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Depuis des années, notre société ne cesse de s’accroitre de par sa population et son économie
impliquant une forte demande en énergie. Les énergies fossiles sont a ce jour les plus utilisées
pour répondre a cette demande. Cependant, leurs réserves sont en déclin. De par cet
épuisement mais aussi dans un contexte ou notre planéte se détériore du point de vue
environnemental et ou notre société veut améliorer sa qualité de vie du point de vue de sa
santé, il devient nécessaire d’utiliser de nouvelles sources et de développer de nouveaux
systemes de production d’énergie efficaces et propres pour 1’environnement.

Dans ce contexte, les piles a combustible sont des candidates non négligeables, celles-ci
convertissant I’énergie chimique en énergie électrique avec pour rejet uniquement de I’eau par
I’utilisation de I’hydrogéne (gaz a haute teneur énergétique n’impliquant aucune émission de
CO») et I’oxygene disponible dans I’air ambiant. Parmi les différents types de piles a
combustible, les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (ou PEMFCs pour
« Proton Exchange Membrane Fuel Cells ») sont prometteuses pour des applications
stationnaires, portables et automobiles grace a leur densité d’énergie élevée. Selon le type de
membrane échangeuse de protons, elles fonctionnent soit a des températures en dessous de
100°C (PEMFCs « basse température », utilisant comme membranes du Nafion® ou autres
membranes polymeres sulfonées), soit 200°C (PEMFCs « haute température » utilisant des
membranes dopées a 1’acide phosphorique), ces derniéres pouvant pallier les inconvénients de
la premiere et €largissant son domaine d’applications.

Cependant, le codt et la durabilité des PEMFCs restent un frein a leur développement
commercial. En effet, les deux réactions de chaque coté de la pile (oxydation de I’hydrogene a
I’anode et réduction de I’oxygene a la cathode) ont besoin d’un catalyseur pour se produire a
une vitesse suffisante. Dans les PEMFCs, malgré des efforts de recherche sur 1’utilisation de
métaux non-nobles, le Pt (et ces alliages), qui est un catalyseur colteux, est principalement
utilisé comme catalyseur, celui-ci ayant une tres haute activité catalytique pour ces réactions.
Si la cinétique de la réaction d’oxydation de ’hydrogeéne est trés rapide sur une électrode de
Pt, la réaction de réduction de I’oxygéne (ORR) a la cathode présente une cinétique beaucoup
plus lente et est donc responsable de pertes importantes dans le rendement électrique de la
pile. Différentes approches sont de nos jours développées dans le but de diminuer la quantité
de Pt. Parmi elles, de nombreuses recherches se sont donc articulées autour du développement
de couches catalytiques dont la structure est spatialement organisée comme une alternative
aux couches conventionnelles ainsi que sur la compréhension fondamentale des mécanismes
de réactions a la cathode en vue de diminuer la teneur en Pt et d’augmenter la densité de

puissance specifique du Pt grace a un transport de matiére efficace des réactifs et des produits
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dans la couche catalytique. Parmi ces couches, on cite les couches catalytiques de faible
épaisseur basées sur des nanoparticules de Pt supportées sur des nanofilaments de carbone
verticalement alignés (ou VACNFs pour « Vertically Aligned Carbon NanoFilaments ») qui
ont montré de réelles capacités quant a I’amélioration des propriétés du transport de matiére et
une meilleure utilisation du Pt. Dans les couches catalytiques classiques de PEMFC, du
Nafion® (ionomére) est introduit pour assurer leur conductivité protonique mais une quantité
excessive peut étre au détriment d’une utilisation efficace du Pt. Les couches catalytiques de
Pt/VACNFs pouvant avoir une fine épaisseur de couche, pourraient étre utilisées sans ajout
d’ionomére. Cependant, il faut noter qu’en 1’absence d’ionomeére, le transport de protons peut
devenir un facteur limitant les performances de la pile.

L’objectif de ce travail a donc été en premier lieu de comprendre, par une étude fondamentale
en électrolyte liquide combinée a une étude théorique, I’influence du transport en protons au
sein des Pt/VACNFs sur les processus de surface red-ox, sur la cinétique et les mécanismes
réactionnels de ’ORR dans ces couches catalytiques. Ensuite, le but a été d’intégrer ces
couches catalytiques dans des assemblages membrane-électrodes (ou « AMES ») comprenant
une membrane échangeuse de protons pour PEMFCs haute température et de tester leurs
performances en PEMFCs haute température, les performances de telles couches n’ayant pas

encore été, a notre connaissance, reportées dans la littérature.

Dans ce contexte :

Le chapitre 1 présentera une revue bibliographique tout d’abord consacrée a la présentation
du principe de fonctionnement d’'une PEMFC (composants, réactions) ainsi que les limites a
sa commercialisation. Ensuite, il sera établi un état de I’art des différentes architectures
ordonnées de couches et leurs performances en électrolyte liquide vis-a-vis de I’ORR ainsi
que leurs performances en PEMFCs basse température, les performances de telles couches en
PEMFCs haute température n’étant pas répertoriées a notre connaissance. Enfin, il sera
exposeé les caractéristiques des PEMFCs haute température qui different des PEMFCs basse
température.

Le chapitre 2 présentera un descriptif des différentes méthodes de préparation, de
caractérisations physico-chimiques, électrochimiques et en piles a combustible utilisées dans
ce travail ainsi que leurs applications dans notre étude.

Le chapitre 3 sera consacré a 1’étude en électrolyte liquide de I’influence du transport de

protons au sein des Pt/VACNFs sur les processus de surface red-ox, sur la cinétique et les
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mécanismes réactionnels de I’ORR dans ces couches catalytiques, tout ceci a 1’aide de
méthodes de caractérisations électrochimiques combinées a une étude théorique.

Le chapitre 4 présentera tout d’abord par des méthodes de caractérisations physico-chimiques
et electrochimiques, les défis auxquels nous avons di faire face pour une intégration des
couches catalytiques de Pt/VVACNFs dans des AMEs pour PEMFCs haute température. Enfin,
il sera présenté et discuté les performances de ces AMEs en PEMFCs haute température.

Pour finir, une conclusion générale ainsi que les perspectives de ce travail cloront ce
manuscrit.

Des données supplémentaires pourront étre trouvées a la fin de ce manuscrit dans les

Annexes.
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1.1  Contexte énergétique

Aujourd’hui et depuis des années nous sommes dépendants de 1’énergie dans notre vie au
quotidien de par I'utilisation d’appareillages électroniques, de véhicules, etc. D’aprés 1’ Institut
des Ressources dans le Monde !, si la demande en véhicules continue de s’accroitre, leur
nombre dans le monde passera de 600 millions en 1995 a un milliard en 2025. De plus,
I’Agence Internationale de I’Energie (ou IEA pour « International Energy Agency ») prévoit
une demande d’énergie de 36% plus élevée qu’en 2008 2. Cette énergie peut provenir de
differentes sources telles que les énergies fossiles (pétrole, charbon, gaz naturel) mais aussi
les énergies renouvelables et le nucléaire. On peut voir sur la Figure 1.1 qu’actuellement les
plus utilisées sont les énergies fossiles et que ces derniéres devraient continuer a fournir une

grande partie de I’énergie utilisée dans le monde entier d’ici 2040 3.

History 2010 Projections

Liquids
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50/_’_//
o —

0 . . .
1600 2000 2010 2020 2030 2040

Années
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»

Figure 1.1 : Evolution et Estimation de la consommation mondiale d’énergie classée par type
de combustible entre 1990 et 2040 (Adaptée de réf.3).

Cependant, différents problémes se posent face a ces énergies. Tout d’abord leurs réserves
diminuent et dans un futur proche, elles tendront a s’épuiser. Ensuite, la combustion de ces
matieres entraine d’importants rejets de gaz a effet de serre, principale cause du changement

climatique. D’apres le rapport de synthése sur les changements climatiques en 2007 de la
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GIEC (Groupe d’experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat) # les rejets annuels
de dioxyde de carbone (CO2) n’ont cessé d’augmenter entre 1970 et 2004 (progression de 80
% -cf. Figure 1.2-) et les combustibles fossiles en sont la premiere source. En effet, en 2004,

le CO> représentant 56,6 % des gaz a effet de serre a été émis par des combustibles fossiles

(cf. Figure 1.2).

Gt équiv. - CO, /an

4
CH,
490 143%
S0 ]
27 [
394 /] CO, (combustibles
= 35,6 =i . fossiles) 56,6 %
- (dééoisemerﬂ.
30 1 28,7 décomposition
== de la bomasse,
elc.) 17,3 % CO, (autes
sources) Déchets et eaux usées
20 28% 2.8 %
c Forestaria Approvis-
10 - 174% onnement
énamétiqua
> Agriculture
1970 1980 1990 2000 2004 13.5% o
Années 131 %
CO2~ combustbies fossles, autres Sources CO2 ~ déboisement, décomposition nique, burbe . L
D D s Batiments résidentiels
[] cH, = agriculture, déchets, énergie B NO - agriculture, autres sources  [J] Gaz fluorés 194 % _Bllgct;mut

Figure 1.2 : (A) Emissions mondiales de gaz a effet de serre anthropiques entre 1970 et
2004. (B) Parts respectives des différents gaz a effet de serre anthropiques dans les
émissions totales de 2004, en équivalent-CO.. (C) Contribution des différents secteurs aux
émissions totales de gaz a effet de serre anthropiques en 2004, en équivalent-CO.. (Adaptée
de la réf.4).

De ce fait, la future et proche pénurie de ces ressources conjuguée aux besoins croissants de
notre société ainsi qu’aux objectifs de réduction de gaz a effet de serre rendent nécessaire le
développement de nouvelles sources ainsi que de nouveaux systémes de production d’énergie
efficaces et sans danger pour I’environnement.

Un des vecteurs d’énergie d’avenir pour le transport et des applications stationnaires est
I’hydrogene (sous la forme d’une molécule de dihydrogene H»z). En effet, cet élément
chimique est tout d’abord présent en quantité importante sur Terre étant principalement 1’un
des composants de I’eau, et posséde une densité énergétique massique de 33,3 kWh.kg™ qui

est environ 2,8 fois plus grande que celle de ’essence (~ 12 kWh.kg™?) et que celle du gaz
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naturel (~ 11,9 kW.kg™?) °. De plus Hz peut étre obtenu & partir des sources d’énergies
renouvelables. De ce fait et de par leur type de conversion électrochimique, les piles a
combustible (ou FC pour « Fuel Cells ») sont d’une grande efficacité et une alternative
écologique aux technologies traditionnelles pour de nombreuses applications telles que les
sources mobiles, stationnaires et portatives 5. En effet, les piles & hydrogéne convertissent
I’énergie chimique en énergie électrique par 1’oxydation de 1’hydrogéne a I’anode et par la
réduction de 1’0xygeéne pouvant provenir de 1’air a la cathode, ne rejettent que de 1’eau et ont
un rendement électrique élevé (cf. Tableau 1.1). Ce systéeme est déja utilisé (cf. 1.2.1) dans
I’aérospatiale °, le transport 1°, les applications stationnaires (alimentation de secours par
exemple pour les hopitaux, alimentation pour les lieux isolés) 2, mais a besoin d’étre

développé pour son usage en plus grand nombre et dans une plus grande variété de domaines.

1.2 Généralités sur la pile a combustible

1.2.1 Historique

Le principe de la pile & combustible (« fuel cell effect » : terme introduit par UIf Bossel %) a
été publié en Janvier 1839 par Christian Friedrich Schoenbein, professeur de physique et
chimie a ’université de Bale en Suisse ® ou il a reporté la réaction de I’hydrogéne et I’oxygéne
sur des électrodes de Pt. Pour cela, il a utilisé des tubes contenant chacun une feuille de Pt
trempée dans de I’acide sulfurique dilué. Par électrolyse, de I’hydrogéne et de I’oxygéne ont
été créés. Apres que le systéme ait été déconnecté d’une source de courant électrique (une Pile
Volta), C.F. Schoenbein fut toujours capable de détecter une tension entre les deux électrodes
de Pt qu’il a attribuée d’aprés ses propres mots a la « combination of hydrogen with oxygen
(contained dissolved in water) and not by contact »® 4. Un mois plus tard Sir William Robert
Grove a publié une lettre reportant sa découverte qu’il a nommé « gaseous voltaic battery »1°.
En 1842, il a publié ce qu’il a appelé son premier papier sur une « working fuel cell »® ot il a
utilise quatre cellules en série et mis en application ce qu’il avait décrit dans sa premiére
publication : il a effectué 1’électrolyse de 1’eau avec le courant généré par la « fuel cell

battery » (processus chimiquement réversible).
En 1932, Francis Thomas Bacon reprend les études sur la pile pour I’industrie. En 1959, il

sort un prototype de 6 kW qui servira de modele pour les piles utilisées dans les missions

Gemini et Apollo ® comme précisé ci-dessous.
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Dans les années 1960-1970, des piles a combustible de type « PEMFC » (pour « Proton
Exchange Membrane Fuel Cell » ou «pile a combustible a membrane échangeuse de
protons ») (cf. 1.2.2 et 1.3) inventées par William Thomas Grubb et Leonard Niedrach ont été
développées par la société américaine General Electric et utilisées pour 1’alimentation
électrique du vaisseau spatial Gemini. Par la suite, des piles a combustible de type « AFC »
(pour « Alcaline Fuel Cell » ou « pile a combustible alcaline ») (cf. 1.2.2) développées par le
fabricant de moteur d’avion Pratt et Whitney sur la base des études réalisées par F.T. Bacon
ont été utilisées pour alimenter en électricité les modules spatiaux Apollo. A 1’époque, celles-
ci fonctionnaient plus longtemps que les PEMFCs, ces derniéres utilisant des membranes en
polystyréne sulfonaté. C’est a la fin des années 60 que la société Dupont met au point une
membrane polymere protonique plus performante, la membrane Nafion® (membrane
polymére perfluorée sur laquelle sont greffés des groupements d’acide sulfonique), permettant
d’améliorer les performances de la PEMFC °.

Ce n’est que dans les années 90 que 1’on trouve des prototypes de veéhicules a pile a
combustible. Daimler-Chrysler commence la fabrication de prototypes utilisant des PEMFCs
en 1994 en collaboration avec Ballard (« NECAR » pour « New Electric CAR »). D’autres
fabricants de véhicules a pile a combustible ont présenté leurs modeles tels que Ford, Honda,
General Motors et autres 1. De plus, Hyundai a déja commercialisée un véhicule a pile a
combustible en 2013 et Toyota Motor Corp., le plus gros vendeur mondial de véhicules
hybrides, a prévu de mettre en vente des voitures a hydrogene d’ici 2015 aux USA ", On peut
aussi citer les MAN’s bus développés par Siemens et Linde utilisant des PEMFCs en

fonctionnement depuis 2000-2001 a Nuremberg, Erlangen et Fiirth 1°,
1.2.2 Les différents types de piles & combustible

Il existe différents types de piles & combustible qui peuvent étre classifiées selon la nature de
Iélectrolyte (qui leur donne leur nom). Une exception a cette classification est la DMFC
(pour « Direct Methanol Fuel Cell » ou «pile a combustible a méthanol direct ») ou le
méthanol est le combustible de la pile. Elles peuvent étre aussi classées en fonction de leur
température opératoire. Ainsi on distingue les piles a combustible basse température (<
200°C) et haute température (600 - 1000°C). Parmi elles, on cite plusieurs types de piles a
combustible. Pour les piles basse température : I’AFC (pour « Alkaline Fuel Cell » ou « pile &
combustible Alcaline »), la PEMFC (pour « Proton Exchange Membrane Fuel Cell » ou « pile
a combustible a membrane échangeuse de protons »), la DMFC (pour « Direct Methanol Fuel

Cell » ou « pile & combustible a méthanol direct ») et la PAFC (pour « Phosphoric Acid Fuel
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Cell » ou « pile a combustible a acide phosphorique ») ; et pour les piles haute température :
la MCFC (pour « Molten Carbonate Fuel Cell » ou « pile a combustible & carbonate fondu »)
et la SOFC (pour « Solid Oxide Fuel Cell » ou « pile a combustible a oxyde solide »). Les
caractéristiques de ces piles sont données dans le Tableau 1.1 ci-dessous % 825 Chacune
présente ses avantages et ses inconvénients. On peut voir que les piles basse température sont
plutot employées pour le transport, 1’aérospatiale et les applications portables tandis que les
piles haute température sont plutdt utilisées pour des applications stationnaires de
cogénération d’¢lectricité et de chaleur.

Il existe d’autres types de piles a combustible telles que les MFCs (pour « Microbial Fuel
Cell » ou « pile @ combustible microbienne ») qui convertissent 1’énergie chimique contenue
dans des composés organiques en énergie €lectrique a I’aide de microorganismes tels que les
bactéries servant de biocatalyseurs?®; les piles hybrides (pile & combustible et batterie)
Metal/Air ou sont utilisés par exemple le zinc a I’anode, I’oxygéne a la cathode et un
électrolyte alcalin 27. On peut citer aussi les PEMFCs haute température (100°C - 200°C) qui
se situent entre les PAFCs et les PEMFCs basse température utilisant une membrane
polymere échangeuse de protons dopée a I’acide phosphorique. Ces derniéres présentent

différents avantages sur lesquels nous reviendrons plus loin dans ce chapitre (cf. 1.3.4).

Nous allons maintenant dans la suite de ce chapitre nous concentrer sur les piles a
combustible de type PEMFC pour I’application des couches catalytiques ordonnées qui sont
’objet de cette étude, les PEMFCs étant les piles a combustible les plus avancées % et
prometteuses pour le transport et les applications portatives de par ses nombreux avantages
(rendement électrique élevé, une haute densité d’énergie et « zéro » émission (cf. Tableau
1.1).
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opératoire (°C)

Abréviations Ll
aiigtam) AFC 5 tP Ewllchh DMFC PAFC (mc::c SOFC
) roton Exchange . s olten - .
Alkaline Direct Methanol Phosphoric Acid Solid Oxide
Caractéristiques ( ) Membrane) ( )| ¢ & ) Carbonate) ( )
- Généralement
solution aqueuse de | \embrane polymére | Membrane polymére .| Li,COs, Na,COjet/ | ZrO; +Y;0; (YSZ:
Elsatrolyte KOH imbibé dans échangeuse de conducteur de ;{;:SG :g":‘i?ﬁl;b'be ou K,CO, fondu dans | Yttria-stabilized
une matrice protons: Nafion protons telle que le olvmére une matirce de zirconia)
« KOH (solide) Nafion (solide) poY LIAIO, (solide)
« NaOH
lon mobile dans ! " " " 2, .
I'électrolyte Ok H H H €0y o
Combustible H, H, CH,OH H, H,, CO H,, CH, , CO
Tempesaiure <100°C 25 - 100°C 60 - 100°C 150 - 200°C 600 — 700°C 700 - 1000°C

Réaction a I'anode

2H, + 40H —»
4H,0 +4e"

H, —> 2H" +2¢

CH;OH + H,0 —»
CO, + 6H"* +6e"

Hy —» 2H* +2¢"

*Hy +COZ —>
H,0 + CO, + 2¢”

*H, + 02— H,0 + 2e"

Réaction a la

0, + 4e"+2H,0 —»

0,+4H" + 46" —»

3/20, + 6H" +6e—»

0, +4H* + 47 —»

%0, +CO, + 26" —»

% 0, +2e- —» 0%

catalyseur peut étre
utilisée dont des
métaux non-nobles
« Matériaux des
électrodes et cellule
peu chers

facile dans des
conditions ambiantes
- Large gamme de
puissance

« Haute densité
d’énergie: jusqu'a
400 Wh.kg™!

o facilement produit:
a partir de gaz
naturels ou biomasse
o peu colteux

vis-a-vis du CO

« Pas de probleme de
« water

management »

catalyseurs moins
colteux (non-nobles)
« Haut rendement

cathode 40H" 2H,0 3H,0 2H,0 CO,%
Puissance 5-150 kW <1kW - 250kW <1W - 8kW 50 kW - 11 MW 100 kW -3 MW 1kW -2 MW
40 % 50 % 45-50 %
Rendement 60% + 60-65 % (transport) | g (85 % avec (jusqu'a 85 % avec (>80 -85 % avec
électrique + 35 % (stationnaire) réutilisation de la réutilisation de la réutilisation de la
chaleur) chaleur) chaleur)
s . * Aérospatiales ;li%?aéi::;e?;\%w sCentalesclocirques: | Cogénération - Cogénération
« Aérospatiales - Militaires 5 - distribuant I'électricité = e raloctricita
S ; « Aérospatiales : d’électricité et de d'électricité et de
| - Militaires » Automobiles R dans les villes
Applications ———— . Petits Stationnaires: | Militaire s Cogenaration chaleur chaleur
. Statio:naires Epaneia . lz:gtiblset:tionnaireg d'électricité et de ' ICetntraIes + Centrales électriques
. * E électriques .
Portables résidentiels chaleur q Transport
* « Zéro » émission
« « Zéro » émission « Peu bruyant « "« Zéro » émission
« Peu bruyant -‘Iilec;c‘roly;e slolide: « Peu bruyant
« Réaction a la reauction de la + Peu bruyant « « Zéro » émission H &

. . ) « Peu bruyant « Haute température
cathdoqe P|tu§ rapide c::;z::gset-jges - Combustible « Peu bruyant i teym erature | @meliore la cinétique
conduisant a une proi (méthanol): « Cogénération e poray de réduction de
plus haute gestion de iidiiide 2 Sius hatt délectricité ot d améliore la cinétique ToraEhe
performance I'électrolyte o lquiae :’p us/nadie eecHicle eLoe de réduction de yg X

< densité d’énergie chaleur , 5 « Utilisation de
Avantages - Une grande - Basse température: que les PEMFCs T I'oxygeéne Catalvaairs s
variété de démarrage rapide et us haute tolerance | , ijisation de v

colteux (non-nobles)
+ Haut rendement

« Capacité d’oxyder le
CO et de reformer
différents
combustibles gazeux

Inconvénients

« Sensibilité de
I'électrolyte au CO,:
formation de
carbonate réduisant
les performances
de la pile

+ Colt des matériaux
pour les électrodes
et la cellule: métaux
nobles, membrane,
plaques bipolaires

« Sensible au CO:

« « Cross-over » du
méthanol

+ Réaction & I'anode

« Acide agressif

« Colt du catalyseur
Pt éleve

« Plus faible densité

« Haute température
et électrolyte corrosif:
dégradation des

« Haute température:
dégradation des
composants de la
cellule, démarrage

< % : lon
« Requiert une empoisonnement etala cathode lente | 9'énergie que les °°|’|T‘FI’°5:f)t5 dela Cg"t ;
haute pureté de gaz | . gestion de I'eau Emission de CO PEMFCs cellule, démarrage - Cott des
sactif 9 « Emission de CO, - Cinétique lente de long interconnecteurs
S “Uinelique lents;de réduction de I'oxygene
- Gestion de réduction de v
I'électrolyte liquide 'oxygéne
* Avec H> comme combustible.
** PEMFC basse température
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1.3 La pile & combustible échangeuse de protons (PEMFC)
1.3.1 Principe de fonctionnement d’'une PEMFC

1.3.1.1 Réactions mises en jeu

Comme on peut voir sur la Figure 1.3, typiquement, une PEMFC se compose de deux
électrodes (anode et cathode) séparées par une membrane échangeuse de protons (conductrice
de protons, la moins perméable possible aux gaz et imperméable aux électrons), et connectées
a un circuit externe (pour plus de précisions cf. 1.3.1.2). Celles-ci sont exposées a des flux de

gaz qui les alimentent en combustible (H2 a 1’anode et un oxydant -O2 ou air- a la cathode) 2.

Cathode Anode
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 H, = 2H* + 2e”
Cinétiquement limitante Cinétiquement rapide

Figure 1.3 : Schéma de principe d’'une PEMFC.

A chaque électrode se produit une réaction :
A T’anode, I’hydrogéne est oxydé et les protons sont transportés a travers la membrane suivant
la demi-réaction :

Ho — 2H*+2 € E%H+m2 = 0 V vs. ESH* [Eq. 1.1]
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A la cathode, I’oxygéne est réduit pour former de 1’eau suivant la demi-réaction :
Oz + 4H* + 4e —» 2H20 E%uaiz0 = 1,23 V vs. ESH* & T = 298 K [Eq. 1.2]

Le produit de ces réactions est de ’eau :
2H2 + O2 —» 2H20 AE®=123VaT=298K [Eq. 1.3]
AGP = -237 kJ.mol*

* ESH pour « Electrode Standard & Hydrogéne »

Ces deux demi-réactions (oxydation d’H> a 1’anode ou HOR pour «Hydrogen Oxidation
Reaction » et réduction d’O2 a la cathode ou ORR pour « Oxygen Reduction Reaction ») se
produisent selon plusieurs étapes successives et ont besoin d’un catalyseur pour se produire a
une vitesse suffisante. Les membranes échangeuses de protons créant un milieu acide, limitent
le choix sur les catalyseurs appropriés pour ces réactions. Typiquement, les deux réactions
nécessitent un catalyseur métallique du groupe du Pt (ou PGM pour « Pt-Group metal ») pour
se produire aux vitesses souhaitées. Il est important de noter que le Pt (et ces alliages) est le
catalyseur ayant la plus haute activité catalytique (le plus actif dans la gamme des catalyseurs
monomeétalliques) pour ces deux demi-réactions %°.

*

«+ Réaction d’oxydation de I’hydrogéne (ou HOR) sur le Pt

La réaction d’oxydation de 1’hydrogéne se produit selon un mecanisme en deux etapes
impliquant 1’adsorption de Ha sur la surface du catalyseur (étape d’Heyrovsky et/ou de Tafel

(cf. Eq. 1.4 et Eq.1.5) suivie par I’oxydation de Haq €n H* (étape de Volmer) (cf. Eq. 1.6) %
30 .

H2 + Pt = Pt-Haa + H" + € Heyrovsky [Eq. 1.4]
H2+ 2Pt *=—5 Pt-Had + Pt-Had Tafel [Eq. 1.5]
Pt-Haa *=— Pt+H"+e Volmer [Eq. 1.6]

La cinétique de cette réaction est trés rapide sur une électrode de Pt en milieu acide. Les
performances de 1’anode sont excellentes et nécessitent donc uniquement que de petites
teneurs en Pt a condition que 1’hydrogéne utilisé soit pur et exempt de CO et autres impuretés

qui sont un poison pour le Pt bloquant sa surface active 2% 3L,
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++» Réaction de réduction de 'oxygéne (ou ORR)

Si la cinétique de ’'HOR est tres rapide sur une électrode de Pt, ’ORR a la cathode présente
une cinétique beaucoup plus lente (environ 6 ordres de grandeur plus lente que la cinétique de
I’HOR %2, La cinétique lente de I’ORR est a I’origine de pertes importantes dans le rendement
énergétique de la pile 2%,

Par conséquent, I’ORR a fait I'objet de nombreux articles et chapitres de revue ***2, cependant
son mécanisme est encore mal compris di a un grand nombre d’étapes possibles. Il a été
admis que, selon le matériau constituant I'électrode et suivant les conditions expérimentales,
I’oxygene se réduit en plusieurs étapes, soit en eau sans formation du peroxyde d'hydrogéne
(H202) comme intermédiaire (cf. Eq. 1.7), soit par la formation de H>O: (cf. Eq. 1.8). Ce
dernier peut étre soit réduit en eau par 2e” lors d’une réaction électrochimique (cf. Eq. 1.9) ou
décomposé en H2O et O2 lors d’une réaction chimique (cf. Eq. 1.10), ou se désorber et
diffuser dans la solution (cf. Eq. 1.11) 36394344 .

Réduction de I’oxygene sans formation de H20» :

O2+4H" +4e° T— 2 H20 EC=1.23Vvs.ESHaT=298K [Eq. 1.7]

Réduction de I’oxygéne avec formation de H20- :

Oz + 2H" + 26" —> H202 E®=0.67 Vvs. ESHAT =298 K [Eq. 1.8]
H202 + 2H* + 2e- & 2H20 E®=1.78Vvs. ESHa T =298 K [Eq. 1.9]
H202 &/ H20 + %2 O2 [Eq. 1.10]
H202a0 — H202 [Eq. 1.11]

Dans le premier cas, on parle dans la littérature de mécanisme dit « direct » ou « a quatre
électrons » et, dans le deuxiéme cas, on parle de mécanisme dit « indirect » ou « en série »
dont nous discuterons plus en détail dans le chapitre 3.

Il faut noter cependant que la formation de H.O, est une préoccupation majeure pour
I'application des piles a combustible, car il s'attaque a la membrane électrolytique polymere et
aux couches catalytiques, ce qui affecte fortement la durabilité de la PEMFC *°. Sa formation
sur le Pt pendant I'ORR a longtemps été un sujet de controverse.

Certaines études ont suggéré que le mécanisme de I’ORR sur le Pt (cf. Eq. 1.12 a 1.16) se

déroule via le mécanisme « direct » dd a (i) une courte distance interatomique Pt-Pt favorisant
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I’adsorption de O (facteur géométrique), (ii) 1’augmentation des lacunes de couches qui
engendre une forte interaction métal-O, et ainsi affaiblit la liaison O-O (structure
électronique) et (iii) la rugosité de surface “. Antoine et Durand #’ ont conclu dans une de
leurs études a un mécanisme « direct » prédominant sur des nanoparticules de Pt supporté sur
du carbone apres avoir detecté de trés faible quantité de H.O, par la méthode du disque-
anneau tournant (pour un pH = 1) (cf. 2.4.6). Il en est de méme pour 1’étude sur du Pt
monocrystallin par Markovic et al “ pour des potentiels > 0 V vs. SCE (pour « Saturated
Calomel Electrode ») (pour un pH = 1,3).

Dans la littérature 34! les mécanismes suivants ont été proposés :

O2 + 2Pt —— P1202 [Eg. 1.12]
Pt2O2 + H" + e —— Pt2-O2H [Eq. 1.13]
Pt2-O2H — Pt-OH + Pt-O [Eq. 1.14]
Pt-O + H" + & —— Pt-OH [Eq. 1.15]
Pt-OH+ H"+ e —— Pt+ H20 [Eq. 1.16]

Cependant, d’autres études ont montré ’influence de la taille des particules de Pt liée aux
effets de transport de matiére sur la production de H.O2. En effet, Chen et Kucernak * en
utilisant des électrodes submicroniques de nanoparticules de Pt supportées sur des fibres de
carbone, ont montré que pour des potentiels en dehors de la région Hypd (pour « underpotential
deposition ») et sous des conditions de transport de matiére élevé (équivalent a 25 000 rpm),
la production de H20. est négligeable pour des particules de tailles supérieures a 5 pm.
Cependant, lorsque la taille des particules diminue, la quantit¢ de H>O, augmente
progressivement. Pour des particules de tailles < 50 nm (conditions de transfert de matiere
tres éleve), la production de H20- devient indépendante de la taille des particules et 25% des
molécules d’O; sont réduites en H20,. De plus, plus récemment, Schneider et al °° ont montré
que la densité de particules de Pt nanostructurées déposées sur un substrat de carbone vitreux
(ou GC pour « Glassy Carbon ») influence la production de H20. En effet, quand la densité
de particules de Pt nanostructurées diminue, la quantité de H2O, augmente. Encore plus
récemment, une étude menée par Ruvinskiy et al > combinant une étude expérimentale de
I'ORR sur les couches catalytiques de Pt/VACNFs (« Vertically Aligned Carbon
Nanofilaments ») (cf. 1.3.3.4) avec un recouvrement en Pt trés variable, avec la modélisation

mathématique, a permis de mettre en évidence le passage par une voie «directe», en évitant
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I’intermédiaire H>O> au-dessus de 0,8 V vs. ERH (« Electrode Réversible a Hydrogene »), a
une voie "en série" avec la formation de 1’intermédiaire H2O2 en dessous de 0,6 V vs. ERH.
Ces études montrent bien que la réduction d’O. sur le Pt peut se produire via un mécanisme
« en série » avec la formation de H>O> et non uniquement via un mécanisme « direct ».

On peut préciser qu’en supplément de ces études, un autre exemple souvent rencontré est la
forte augmentation de la production de H202 pour des potentiels compris entre 0,2-0,3 V vs.
ERH qui correspond & la région Hypd ot se produit ’adsorption de 1’hydrogéne sur le Pt

bloguant sa surface pour I’ORR 4748,
1.3.1.2 Eléments constitutifs d’'une PEMFC

Comme précisé précédemment, la PEMFC est composée d’une membrane polymere
échangeuse de protons (électrolyte) comprise entre deux électrodes (I’anode et la cathode).
Cet ensemble membrane-électrodes (ou AME pour « Assemblage Membrane-Electrode »)
constitue le cceur de la pile. La membrane sépare les gaz réactifs et doit étre le moins possible
perméable aux gaz puis conduit uniqguement les protons entre les deux électrodes et doit étre
imperméable aux électrons. Ces dernieres sont constituées de couches catalytiques (ou CL
pour « Catalytic layer ») ou les réactions se produisent, et de couches de diffusion des gaz (ou
GDL pour « Gas Diffusion Layer ») qui permettent la diffusion des gaz réactifs jusqu’aux
couches catalytiques. L’AME est comprise entre deux plaques bipolaires dont les fonctions

sont multiples au sein de la pile (cf. Figure 1.4, A).
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Figure 1.4 : (A) Les différents composants d’'une PEMFC ; (B) Couche catalytique

conventionnelle de PEMFC basée sur des nanoparticules de Pt sur carbone.

<+ Les plaques bipolaires

Dans les PEMFCs les plaques bipolaires ont plusieurs fonctions. Tout d’abord, elles
approvisionnent en gaz réactifs les électrodes de la pile, collectent le courant et assurent une
connexion électrique entre différentes piles dans le cas d’un empilement (ou « stack ») de
piles en serie. Ensuite, elles évacuent I’eau et la chaleur produite. Les matériaux constituant
les plaques bipolaires doivent répondre a un certain nombre d’exigences: une bonne
conductivité électrique (> 10 S.cm™) et thermique (> 20 W.cm™.K1), une imperméabilité aux
gaz (pour Hz < 107" mbar.dm®.s™.cm), étre résistants a la corrosion face aux différents fluides
présents dans le cceur de la pile (acide, eau, oxygeéne) ainsi qu’a la chaleur, une stabilité
mécanique > 25 N.mm™ et étre les moins codteux possible en matériaux et en conception 552,
Les plaques en graphite possédent une bonne conductivité électronique et une excellente
résistance a la corrosion. Cependant, elles ont une résistance mécanique faible, sont difficiles
a usiner et sont cheres. De nouveaux concepts de plaques sont donc en développement telles

que les plaques en composites organiques qui combinent du graphite avec une résine
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polymeére et ont I’avantage d’étre moins chéres et plus faciles a usiner, puis les plaques en
métal (acier inoxydable, titane, et alliages) %% 3,

En plus des matériaux, la structure géométrique des canaux constituant les plaques bipolaires
est tres importante pour les performances des piles a combustible, leur role étant de répartir de
facon homogene les gaz réactifs sur les ¢lectrodes et d’assurer une bonne évacuation de 1’eau.
Il existe différentes géométries de canaux telles que les canaux en serpentins >, et stratifiés

(« interdigitated ») *°, chacune possédant ses avantages et ses inconvénients.

0,

*»+ Les couches de diffusion des gaz

Les couches de diffusion des gaz (ou GDL pour « Gas Diffusion Layer ») permettent
principalement la diffusion homogéne des gaz réactifs jusqu’a la couche active. Elles
possédent aussi d’autres fonctions : (i) elles évacuent 1’eau produite et la transferent vers les
plaques bipolaires, (ii) elles sont conductrices d’¢lectrons et permettent donc une conductivité
électronique des plaques bipolaires aux couches catalytiques, (iii) elles évacuent la chaleur
produite par les réactions électrochimiques exothermiques et par effet Joule vers les plaques
bipolaires, et (iv) elles servent de support mécanique aux couches catalytiques (si une
différence de pression des gaz réactifs existe entre la cathode et I’anode, elles maintiennent un
bonne conductivité électrique et thermique avec la couche catalytique) *°. Les GDLs sont
généralement constituées de fibres de carbone assemblées sous forme de tissus (« carbon
cloth ») ou de papiers (« carbon paper »). En effet, ceux-ci possedent une bonne conductivité
électrique et une haute porosité (> 70%) .

Un liant organique hydrophobe de type PolyTetraFluoroEthylene (PTFE) est ajouté aux
couches de diffusion pour faciliter 1’évacuation de 1’eau produite.

Elles sont aussi parfois composées dune couche microporeuse (ou MPL pour
« MicroPorousLayers ») constituée de particules de carbone mélangées a du PTFE. Celle-ci
améliore 1’évacuation de 1’eau, la conductivité électrique et permet d’empécher les matériaux
constitutifs de la couche active de pénétrer dans les larges pores du support de la GDL (entre

10 et 30 um de taille de pores pour le papier de carbone contre 100 - 500 nm pour les MPL .

<+ Les couches catalytiques

Les couches catalytiques sont conventionnellement constituées de particules catalytiques
finement dispersées sur du carbone poreux, mélangées avec un ionomere (copolymeére

conducteur de protons) (cf. Figure 1.4, B) %’. Les réactions électrocatalytiques (HOR et ORR -
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cf. 1.3.1.1-) s’effectuent sur les sites catalytiques au point de « contact triple » c'est-a-dire a
I’interface ionomére / catalyseur sur carbone / pores ou les protons, les électrons et les gaz
réactifs se rencontrent.

D’importantes améliorations sur les catalyseurs et les couches catalytiques pour PEMFC ont
été réalisées au cours des derniéres décennies 8. Comme précisé précédemment, le Pt (et ses
alliages) est le catalyseur ayant la plus haute activité catalytique vis-a-vis de I’ORR et de
I’HOR ?°. Le Laboratoire National de Los Alamos dans les années 80 et début 90 a été
pionnier dans 1’utilisation de fines couches catalytiques avec une teneur en Pt dans un AME
réduite de 4 & 0,4 voire méme 0,20 - 0,15 mg.cm™ 5962, [ *état de 1’art des catalyseurs utilisés
en PEMFC sont composeés de noir de Pt (« Pt blacks ») ou de nanoparticules de Pt de tailles
comprises entre 2 et 5 nm dispersées sur de plus grandes particules (grains) de noir de carbone
(« carbon black ») & (cf. Figure 1.4, B). Les nanoparticules permettent d’augmenter la surface
catalytique active par unité de masse de platine et le carbone permet de stabiliser les
nanoaparticules de Pt face aux problémes d’agglomération des particules et assure une bonne

conductivité électronique dans les couches catalytiques.

<+ Lamembrane polymére échangeuse de protons

Dans une PEMFC, la membrane échangeuse de protons est utilisée comme électrolyte. Par
son imperméabilité aux gaz, elle permet de séparer les gaz réactifs et par sa conductivité
ionique, elle conduit uniquement les protons entre les deux électrodes. En réalité son
imperméabilité aux gaz n’est pas totale et les gaz réactifs peuvent diffuser a travers la
membrane (phénomeéne de perméation ou « crossover »). Il a été montré que ce phénomeéne
était fonction des conditions de température, d’humidification et de pression d’hydrogéne 845
et qu’il pouvait étre responsable de la dégradation de la membrane (formation de bulles et
petits trous) par la combustion de I’hydrogéne & la cathode impliquant une surchauffe ®. Il a
aussi été montré que le crossover de I’oxygéne était une des causes de dégradation de la
membrane par la formation de H20 %,

La composition de la membrane va différer suivant la température de fonctionnement de la
PEMFC. En effet, comme preécisé précédemment (cf. 1.2.2), en plus des PEMFCs qui peuvent
fonctionner a des températures <100°C, il existe des PEMFCs haute température fonctionnant
a des températures comprises entre 100 et 200°C. Les caractéristiques de ces derniéres (y
compris la membrane) seront explicitées un peu plus loin dans ce chapitre (cf. 1.3.4). Dans les
PEMFCs basse température, la membrane Nafion® commercialisée a la fin des années 60 par
DuPont % est trés utilisée. Sa structure basée sur le PTFE sur laquelle des groupements
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d’acide sulfonique sont greffés chimiquement est inerte dans un environnement oxydant ou
réducteur. En partie a cause de son codt élevé (700 US$.m2) ¢’ de nombreuses études sont
réalisées pour remplacer la membrane Nafion® telles que des membranes sulfonées SEBS
(Styrene-Ethylene-Butyléne-Styrene) de Dais Analytic Corporation, les membranes sulfonées
PEEK (PolyEther Ether Ketone) et autres (voir réf. 66-71) dont certaines d’entres elles
peuvent fonctionner a hautes températures (cf. 1.3.4).

En plus de leurs propriétés citées plus haut, les membranes doivent aussi présenter une bonne
résistance mécanique et chimique dans les conditions de fonctionnement de la pile et étre bien
humidifiées pour présenter une bonne conductivité. En effet, pour les PEMFCs basse
température, un manque d’eau dans les membranes peut diminuer de maniere importante leur
conductivité protonique et augmenter la résistance de la pile 2. La quantité d’eau dans la
membrane peut varier a cause de plusieurs phénomenes : le phénomeéne d’électro-osmose qui
correspond aux molécules d’eau qui traversent la membrane de 1’anode vers la cathode en
étant entrainées par la migration des protons, et le phénoméne de diffusion de I’eau produite a
la cathode a travers la membrane vers I’anode ">". La gestion de l’eau (« water
management ») dans la membrane est donc un des parameétres importants a prendre en compte
dans le développement des PEMFCs. Un des moyens pour contrdler I’eau est d’alimenter la
PEMFC en gaz humides 2.

Sauf indications contraires, nous allons dans la suite de cet exposé nous concentrer sur
les composants et leurs performances en PEMFCs basse température. Les
caractéristiques et avantages des PEMFCs haute température seront détaillés dans une
section qui leur sera consacree (cf. 1.3.4).

1.3.2 Problemes a résoudre pour la commercialisation des PEMFCs

Comme on peut le voir sur le Tableau 1.1 (cf. 1.2.2) les PEMFCs présentent plusieurs
avantages : elles ont un rendement électrique élevé, une haute densité d’énergie (jusqu’a 400
Wh.kg?), elles ne produisent que de I’eau (« zéro » émission), elles couvrent une large
gamme de puissance et peuvent donc étre utilisées dans différents domaines d’applications
telles que le transport et les applications portatives.

Cependant, elles possédent aussi des inconvenients. Tout d’abord, la gestion de I’eau. Il a été
montré qu’une hydratation inadéquate de la pile peut non seulement dégrader la membrane
mais aussi les couches catalytiques et les GDLs . Ensuite, leur sensibilité au CO. En effet la

molécule de CO (a partir de 10 ppm) est un poison pour le Pt blogquant sa surface active 3.
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Cependant, I’un des principaux inconvenients freinant la commercialisation des PEMFCs est
le colit des matériaux qui la composent *. En effet, en 2000, la membrane représentait 14% du
codt total, les plaques bipolaires 45 % et les électrodes (couches catalytiques a base de Pt)
40% °. Actuellement, une PEMFC revient a 51 $.kW1. Un objectif concernant le coit de
revient d’une PEMFC pour 2015 a été fixé par le Département de I’Energie (ou DOE pour
« Department Of Energy ») a 30 $.kw12%76,

La commercialisation a grande échelle des PEMFCs nécessite encore a ce jour des progres en
ce qui concerne (i) la densité de puissance qui doit dépasser la barriére des 8,0 kW.get2, (ii) la
durabilité, car la concurrence avec le moteur a combustion interne implique que la PEMFC
doit durer plus de 5000 heures (pour le transport), incluant des milliers de cycles
démarrage/arrét, et (iii) une diminution significative de la teneur en catalyseur PGM dans la
couche catalytique inférieure a 0,1 mge..cm dans un assemblage membrane-électrode 3 6.
Comme le colt et la durabilit¢ sont des préoccupations majeures qui freinent la
commercialisation a grande échelle des PEMFCs, diverses stratégies ont été proposées pour
améliorer leurs performances. Les problémes de durabilité sont traités par le remplacement du
« carbon black » par des matériaux en carbone plus stables comme les nanotubes ou les
nanofibres de carbones, la fonctionnalisation de la surface de carbone ou en remplacant le
carbone par des oxydes métalliques conducteurs considérant que le carbone est
thermodynamiquement instable dans les conditions de fonctionnement de la pile a
combustible 7780,

De plus, comme précisé précédemment, les catalyseurs PGM prennent une part importante
dans le co(t de la PEMFC. Par conséquent, beaucoup d’efforts ont été dirigés dans la
diminution de la teneur en PGM par (i) le développement de catalyseurs qui ne sont pas basés
sur les PGM 3 8185 (i) J’utilisation de structures « core-shell » (« ceeur-coquille ») et/ou
d’alliage de PGM avec des métaux non-nobles pour minimiser la teneur en Pt et améliorer
Iactivité de I’ORR 3* & ou (iii) I’optimisation de 1’efficacité d’utilisation du Pt par I’emploi

d’architectures avancées de couches catalytiques avec une teneur en Pt ultra-faible 7.
1.3.3 Les différentes architectures ordonnées de couches catalytiques

Cette section est basée sur la revue « Advanced catalytic layer architectures for polymer
electrolyte membrane fuel cells » par A. Bonnefont, P. Ruvinskiy, M. Rouhet, A. Orfanidi, S.
Neophytides and E. Savinova, WIREs Energy and Environment, 2014, 3, 505-521 " & laquelle

I’auteur de cette thése a participé activement.
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1.3.3.1 Introduction

Il a été prédit > 7 que dans la structure conventionnelle de couches catalytiques composées
d’un mélange de composants conducteurs d’électrons, d’ions, et de gaz, une partie importante
du Pt n’est pas utilisée entrainant de mauvaises performances dues a la faible efficacité du
transport de matiere dans la couche, a la gestion de I’eau dans la pile et & la chute ohmique
présente dans la couche catalytique mais aussi que des gains significatifs peuvent étre obtenus
si la couche catalytique présente une structure spatialement organisée °” 8788, Middelman de
« Nedstack Fuel Cell Technology » était I’'un des premiers a reconnaitre qu’une structure
organisée peut étre bénéfique pour les performances d’une PEMFC et a appliquer un champ
électrique pour obtenir une orientation préférentielle du composé Pt/C / Nafion (cf. Figure 1.5
A%,

On peut voir sur la Figure 1.5 des images de microscopie électronique a balayage (ou MEB)
résumant les différentes structures de couches catalytiques basées sur des architectures
ordonnées et avec des teneurs en Pt trés faibles que nous allons discuter dans la suite de ce
manuscrit. Nous commencerons notre étude bibliographique avec les couches minces
nanostructurées 3M (ou NSTF pour « Nanostructured Thin Film ») introduites par M.K. Debe
et al © de I’entreprise 3M (cf. 1.3.3.2). Celles-ci sont composées de petites aiguilles (ou
« whiskers ») organiques, entiérement recouverts de fines couches de Pt ou d’alliages a base
de Pt (cf. Figurel.5 B) ®. Les couches 3M présentent des performances en PEMFC trés
prometteuses et ont fait 1’objet de nombreuses publications et revues °*%. Inspirés par le
succes des NSTFs, plusieurs groupes ont développé d’autres structures. Par exemple, afin de
réduire la quantité de PGM, il a été proposé de co-pulvériser du Pt avec du carbone (cf. Figure
1.5 C et section 1.3.3.3) **, ou de le déposer sur des nanostructures ordonnées de carbone
telles que les nanofibres ou nanotubes de carbone verticalement alignés (cf. Figure 1.5 D, E +
section 1.3.3.4) %. Dans des conditions définies, le dépot par pulvérisation plasma du carbone
et du Pt engendre la croissance d’une fine couche (c'est-a-dire 200 nm) qui s’organise
spontanément en colonne, applicable en PEMFC (cf. Figure 1.5 C). Ces couches seront
discutées dans la section 1.3.3.3. Ensuite nous discuterons des couches ordonnées
tridimensionellement plus épaisses comprise entre un et plusieurs dizaines de pum qui sont
obtenues par la croissance de nanofibres ou nanotubes de carbone verticalement alignés (ou
VACNF / VACNT pour « Vertically Aligned Carbone NanoFiber / Vertically Aligned
Carbone Nanotube ») % par un procédé catalytique de dépdt chimique en phase vapeur (ou
CCVD pour « Catalytic Chemical Vapor Deposition ») (cf. Figure 1.5 D) * via un processus
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d’auto-organisation (« crowding effect ») °” ou en utilisant des masques poreux (cf. Figure 1.5
E) 8. Les couches de Pt/VACNFs et Pt/VACNT permettent une plus grande dispersion du Pt
mais sont aussi potentiellement sujettes a la corrosion. La section 1.3.3.5 décrira aussi
brievement les caractéristiques des structures d’oxydes métalliques ordonnées telles que les
nanotiges d’oxydes de niobium (Nb) verticalement alignées montrées sur la Figure 1.5 G #°
qui croissent sur un substrat par la technique de dép6t sous angle oblique (ou « GLAD » pour

« Glancing Angle Deposition») et qui sont ensuite revétues d’une fine couche de Pt.

(D) VACNFs

(C) PtC Co-pulvérisées
Ry T

(B) Pt/NSTFs
s ¥ Pa. 0 -

Pores pour la
diffusion de gaz

Grains de carbone

ionomere

Nanoparticules de Pt

(F) VACNTs dopés N

Figure 1.5 : Principaux axes de développement des couches catalytiques nanostructurées
ordonnées pour PEMFCs. Images MEB pour (A) Couche catalytique conventionnelle basée
sur Pt/C ordonnée sous l'influence d’un fort champ électrique ® ; (B) Couche catalytique de
Pt/NSTFs % ; (C) Couches catalytique de Pt/C produites par pulvérisation plasma (« plasma
sputtering ») 1°%; (D) Couche catalytique de nanofibres de carbone verticalement alignées sur

un substrat de TiO«/Ti/Si(100) * (il noter que la partie supérieure de la couche a été retirée

pour mieux discerner la structure); (E) Nanotubules de carbone qui ont cri dans une
membrane poreuse d’alumine aprés dissolution de celle-ci *; (F) Nanotubes de carbone
verticalement alignés et dopés a l'azote *°%; (G) Film d’oxyde de Nb sur un substrat de Si
préparé par GLAD . Adapté de la réf. 77.
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Dans ce qui suit, les avantages et les inconvénients de différentes couches catalytiques
ordonnees seront discutés en mettant 1’accent sur les méthodes de préparation, 1’architecture
spatiale de la couche, et I'utilisation de PGM.

Pour cela les techniques de préparation seront présentées. Puis nous discuterons des résultats
en électrolyte liquide pour ’ORR, en considérant que ’ORR se produisant a la cathode d’une
PEMFC peut étre responsable de 80 % des pertes en termes de rendement énergétique aux
fortes densités de courant. Une étude en électrolyte liquide permet d’exclure I’influence du
ionomere, de I’humidification des gaz, et de la gestion de I’eau sur I’activité, ce qui par
conséquent facilite la comparaison des différents catalyseurs et nanostructures. Ensuite nous
montrerons les résultats des couches catalytiques intégrées dans des assemblages membrane-
électrode et testées en piles a combustible. Méme si la comparaison est moins facile en raison
de différentes conditions d’opération utilisées pour différents systemes, ces tests ont
I’avantage d’exposer les matériaux sous de réelles conditions d’opération en piles a
combustible. Et pour finir, nous présenterons 1’état de la compréhension actuelle théorique
des couches tridimensionnelles, en soulignant les résultats obtenus jusqu’a ce jour en

modélisation.

1.3.3.2 Couches minces nanostructurées 3M

Les couches catalytiques minces nanostructurées 3M (ou NSTFs pour « NanoStructured Thin
Films ») sont produites par dépdt sous vide de films composés de pigments organiques
(péryléne rouge) sur un substrat microstructuré, suivi d’une calcination sous vide, et pour finir
d’un dépdt sous vide d’une couche fine de Pt (dizaines de nm). Des aiguilles (ou
« whiskers ») verticalement alignées avec une épaisseur inférieure au micromeétre et
recouvertes d’une couche homogeéne de Pt ou d’alliage de Pt sont obtenues (cf. Figure 1.5 B).
Comme celles-ci sont peu conductrices, la conduction des électrons vers et a partir des sites
catalytiques actifs est assurée par le film de Pt. Sous certaines conditions, de petites

ramifications sont obtenues 1%,

Les électrodes de NSTFs ont montré une importante amélioration de I’activité par rapport aux
électrodes conventionnelles de Pt/C, a la fois en électrolyte liquide et en PEMFCs.

L’activité de I’ORR des 3M Pt/NSTFs, mesurée par la technique du disque tournant (ou RDE
pour « Rotating Disc Electrode ») dans 1’acide perchlorique (HCIO4) (électrolyte), est montrée
en Figure 1.6. L’activité spécifique de ’ORR des Pt/NSTFs, définie comme le courant

cinétique a un potentiel d’électrode (généralement 0,9 V vs. ERH) par rapport a la surface de
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Pt, est trois fois plus élevée que pour des particules conventionnelles de Pt de 3 nm de
diamétre supportées sur de la poudre de carbone Vulcan (Pt/C). Il faut noter cependant que,
quand le courant de ’ORR est défini par rapport a la masse de Pt, I’activité massique de
Pt/NSTFs obtenue est deux fois plus basse que pour du Pt/C, a cause d’une dimension plus
importante des cristallites (10-15 nm) et d’une surface spécifique du Pt moins importante dans
la couche de NSTF (5 a 17 m2ge ') comparé aux catalyseurs de Pt/C reportés dans la
littérature (3-4 nm, et 50-70 m2. gpt ).
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Figure 1.6 : Activités spécifiques (barres pleines) et massiques (barres hachurées) de 'ORR
mesurées dans HCIO, 0,1 M a 0,9 V vs. ERH et 293 K pour différentes couches catalytiques
ordonnées a base de Pt. Les données pour le Pt/C, Pt polycristallin, Pt/NSTF, PtNi./NSTF, et
Pt;Co/NSTF ont été adaptées de la réf. 104. Les données pour le Pt/Nb,Os préparé par
GLAD de la réf. 99. Adaptée de la réf. 77.

Des performances encore plus impressionnantes ont été obtenues pour les catalyseurs de
Pt/NSTFs dans les piles & combustible PEM. La Figure 1.7 compare I’activité massique des
AMEs préparés soit a partir de catalyseurs Pt/NSTFs soit a partir de Pt/C dans les mémes
conditions de fonctionnement en pile a combustible sous atmosphére pressurisée d’H2/Oa.
Cette comparaison révele que la couche de NSTFs avec une teneur en Pt de 0,026 mg.cm™

possede de meilleures performances qu’une couche catalytique conventionnelle contenant
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environ 5 fois plus de Pt. Ceci se traduit par une activité massique 5 fois supérieure pour les
couches catalytiques 3M en pile & combustible ®°. Les performances des couches de NSTFs
peuvent étre améliorées par un facteur 2 ou 3 si le Pt est remplacé par un alliage de type
PtCoMn, PtNi (cf. Figure 1.6) %% 104105 Dans le cas du PtCoMn/NSTF, la meilleure puissance
reportée est de 5,6 KW.ger! en sortie de pile & combustible a 80°C sous 150 kPa Ho/air %, ce
qui s’approche de 1’objectif fixé par ’'US DOE 2017 qui est de 8 kKW.gr 7®. On peut noter
que dans une pile a combustible pressurisée a 3/5 atm H2/O. & 80°C, la puissance en sortie de
pile est encore plus importante et peut atteindre, pour les Pt/NSTFs, environ 24 kW.ge? (cf.
Figure 1.7). Néanmoins, il est important de faire remarquer que si les alliages de Pt avec Ni et
Co entrainent une amélioration de I’activité électrocatalytique, la stabilité de ces alliages en
pile reste le probléme majeur en raison de la dissolution des métaux de transition dans les

conditions réelles de fonctionnement d’une PEMFC 106-107,
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Figure 1.7 : Comparaison de l'activité des NSTFs par rapport aux couches catalytiques
conventionnelles de Pt/C par la mesure des courbes de polarisation (Insert) et activités

massiques dans une PEMFC pressurisée sous H»./O, a 80°C. Adapté de la réf. 90.
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Differents mécanismes contribuent a la perte de performances des couches catalytiques dans
une pile a combustible (voir réf. 108 et les références citées dans celle-ci). La dégradation du
Pt/C est particulierement accélérée durant les phases de démarrage/arrét, dans les zones
pauvres en combustible, etc., entrainant des pics de surtension, la dissolution du Pt et la
corrosion du carbone. La comparaison de la stabilité du Pt/NSTF avec le Pt/C est le sujet de
nombreuses études. Lors du cycle en potentiel entre 0,6 et 1,2 vs. ERH, les couches
catalytiqgues de NSTFs montrent une stabilité remarquable ne perdant que 33 % de leur
surface apres 5000 cycles, tandis que les catalyseurs Pt/C perdent 90 % de leur surface apres
2000 cycles (cf. Figure 1.8) et réf. 92). Sous haute polarisation (1,5 V vs. ERH), le Pt est
oxydé, le mécanisme de dégradation des couches catalytiques conventionnelles de Pt/C étant
dominé par la corrosion du carbone. Aprés I’application d’un potentiel constant de 1,5 V vs.
ERH aux couches de Pt/NSTF, la surface de Pt n’a que peu diminué %2, tandis que les couches

de Pt/C ont perdu presque tout le Pt aprés 30 min.
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Figure 1.8 : Comparaison de la stabilité des NSTFs par rapport aux couches catalytiques
conventionnelles de Pt/C par la mesure de *surface électrochimiquement active (ou EASA
pour « Electrochemically Active Surface Area ») du Pt en fonction du nombre de cycles
(effectués par voltampérométrie cyclique) entre 0,6 V et 1,2 V vs. ERH a différentes
températures. Adapté de la réf. 100.
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Les meilleures performances des couches de Pt/NSTFs par rapport aux couches de Pt/C
peuvent étre attribuées a différents facteurs. Tout d’abord, la structure ordonnée ouverte et la
petite épaisseur de couche de NSTFs favorise le transport de matiére d’O- et 1’accessibilité
des sites de Pt comparée au carbone Vulcan poreux. De plus, a cause de la structure ultra-fine
de la couche catalytique (500 nm, ce qui est environ 20 fois plus fin que les couches
catalytiques classiques), le ionomeére, dont la présence est requise pour assurer le transport de
protons mais qui peut diminuer le transport de matiére d’O. vers les sites actifs, devient
inutile, le transport de protons dans les NSTFs ayant licu dans 1’eau présente dans la couche
mince. Ensuite, la meilleure stabilité de Pt/NSTF peut étre attribuée a la taille des cristallites
de Pt plus importantes (environ 10 nm par rapport au 3 nm du Pt/C), qui demande une énergie
d’activation environ deux fois plus grande pour la dissolution du Pt/NSTF ° par rapport au
Pt/C, et a I’absence du support carboné. De plus, une pile a combustible avec des électrodes
de Pt/NSTFs posséde aussi une membrane plus stable °2 conduisant & une plus faible libération
des ions fluorures provenant d’une dégradation moins importante de la membrane Nafion®.
Ceci a été attribué par les auteurs a une plus faible production de peroxyde d’hydrogéne a la
cathode due a ’absence d’un support carboné. Pour finir, une grande stabilité thermique des
couches de NSTFs a été attribuée a la nature plus stable du rouge de péryléne comparé au
carbone, ainsi que du fait que les couches NSTFs possédent une couverture homogene de
colonnes, composées de pigments organiques, sur lesquelles sont déposées du Pt qui peut agir
comme une barriére de protection contre la corrosion .

A cause de leur faible épaisseur et de leur caractére hydrophile, I’inconvénient majeur des
couches catalytiques de NSTFs est leur tendance a conduire a un noyage de 1’électrode par
accumulation d’eau produite par la réaction de réduction de I’oxygéne, en particulier lors du
démarrage de la PEMFC dans des conditions fraiches et humides °*. Plusieurs stratégies ont
été proposées pour éviter une inondation des NSTFs a la cathode et donc une réduction
importante du courant de la pile. Ces solutions permettent d’enlever ’eau d’'un AME plut6t a
I’anode qu’a la cathode, appliquent une surpression en oxygene a la cathode, utilisent des
membranes plus fines, et optimisent les couches de diffusion des gaz & 1’anode '%°. Comme
précisé plus haut, une autre préoccupation concernant les NSTFs est leur faible surface
spécifique de Pt par rapport aux couches catalytiques conventionnelles de Pt supporté sur du

carbone.
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1.3.3.3 Couches de Pt/C nanostructurées par pulvérisation

Inspiré par le succés de I’approche 3M, de fines couches catalytiques pour PEMFCs ont été
préparées par co-pulverisation de Pt et carbone. Les couches minces de Pt et carbone
nanostructurées ont été préparées directement sur la couche de diffusion des gaz °* % en
utilisant la pulvérisation plasma ou le dépdt par injection directe en phase vapeur d’un liquide
composé d’un métal et d’un composant organique 1. On obtient avec ces techniques des
couches minces de Pt avec une teneur en Pt ultra-faible et des nanoparticules de Pt sur C bien
dispersées (1 a 5 nm de diametre). La taille des particules catalytiques peut étre contrdlée en
ajustant les parameétres du procédé tel que le temps de dépdt. Une autre importante
caractéristique de ces couches catalytiques est la profondeur du profil de concentration en Pt
dans 1’¢lectrode qui peut €tre controlée en ajustant les paramétres de dépot et de la source de
plasma. Par ces techniques, des structures organisées de couches minces composées
d’ensembles réguliers de colonnes de carbone de quelques centaines de nm couvertes de Pt
peuvent étre obtenues (cf. Figure 1.5 C) % 101 Comme pour les NSTFs, les couches
catalytiques obtenues par pulvérisation peuvent étre utilisées sans ajout d’ionomeére
(Nafion®).

Ces derniéres ont montré de bien meilleures capacités en termes de puissance spécifique que
les systemes conventionnels. La Figure 1.9 montre des courbes de polarisation courant -
tension obtenues en pile & combustible pressurisée sous H2/O2 a 80°C pour un AME composeé
d’'une membrane NR 212 (50,8 pum d’épaisseur) et d’¢lectrodes Pt/C obtenues par
pulvérisation a la cathode et a I’anode *'°. Bien que le pic de puissance soit plus bas que les
valeurs de la Figure 1.7 & cause d’une teneur en Pt ultra-faible de 0,01 mgei.cm2, la densité
spécifique de puissance du Pt atteint une valeur trés haute de 20 kW.ger 2. Ceci est a comparer
aux objectifs fixés par ’'US DOE 2017 qui sont de 8,0 kW.ger? et 0,125 mgpr.cm™,

respectivement ’®.
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Figure 1.9 : Courbes de polarisation obtenues en PEMFC pour des electrodes de Pt/C co-
pulvérisées avec une teneur en Pt de 0,01 mger.cm™. Les débits de H,/O, sont
respectivement de 0,5 et 0,35 mL.min™, les pressions H,/O; de 310 et 380 kPa

respectivement, les températures de 80 et 40°C respectivement, et la température de pile est
fixée a 80°C. La membrane est une membrane en Nafion 212. Adaptée de la réf. 110.

Les couches catalytiques avec une teneur ultra-faible en catalyseur préparées par co-
pulvérisation de Pt et C ont une trés grande efficacité d’utilisation du Pt 2 et une haute
activité spécifique. Cette derniére a été récemment expliquée par une forte interaction entre le
Pt et le carbone 12, Malheureusement, a notre connaissance, aucun résultat sur la durabilité de
ces couches n’a été reporté. En fait, contrairement aux couches de Pt/NSTFs 3M, les couches
contenant du carbone avec une ultra-faible teneur en Pt peuvent étre sujette a la corrosion. Il
est donc important d’obtenir des informations sur la stabilité a long terme de ces couches

catalytiques pour leur développement et leur éventuelle commercialisation.

1.3.3.4 Couches tridimensionnellement ordonnées basées sur des
nanofilaments verticalement alignés

Une autre méthode visant a la réalisation d’électrodes avec une structure ordonnée et avec une
grande dispersion et faible teneur en Pt est la croissance de réseaux de nanotubes ou
nanofibres verticalement alignés (ou VACNT/VACNF pour « Vertically Aligned Carbon

NanoTube/NanoFiber) comme support de nanoparticules de Pt % 113115 T ytilisation des
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nanotubes/nanofibres de carbone a plusieurs avantages : (i) ils ont une surface spécifique
suffisamment grande permettant une haute dispersion des nanoparticules de Pt, (ii) I’absence
de petits mésopores ou micropores inhibant le transport de matiere des réactifs vers les sites
actifs, (iii), une conductivité électronique importante, et (iv) une stabilit¢ mécanique élevee
116-118 De plus, la structure tridimensionnelle des CNTs/CNFs verticalement alignés 119121
permet un transport rapide des réactifs et pour les couches ultra-fines peuvent étre utilisées
sans ajout d’ionomeére (Nafion®), comme pour les NSTFs.

Les VACNFs/VACNTS peuvent étre obtenus par différentes techniques, comme montré sur la
Figure 1.10. La flexibilité de ces techniques permet de faire croitre ces couches sur des
substrats conducteurs et de les intégrer dans un AME de pile a combustible aprés la synthese.

Figure 1.10 : Images MEB de CNTs/CNFs verticalement alignés dont la croissance a été

réalisée suivant différentes approches : (A) par CCVD a partir d’'une solution de ferrocene-

toluéne % ; (B) par CCVD assisté par plasma '# ; (C) par CCVD sur un substrat avec des

micro-motifs (masques) *?* ; (D) par CVD dans une membrane poreuse en Alumine *?4,

Adaptée de la réf. 77.
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Le depdt catalytique chimique en phase vapeur (ou CCVD pour « Catalytic Chemical Vapor
Deposition ») qui permet la croissance des nanotubes/nanofibres catalysée par des métaux de
transition tels que le Fe, Co ou des composés bimétalliques a lieu grace a I’effet appelé
« crowding effect » (enchevétrement) et est une des méthodes les plus simples et les plus
utilisees. Les particules catalytiques catalysant la croissance des VACNTSs/VACNFs peuvent
étre soit déposées sur le substrat avant leur croissance %, ou bien, comme le montre la Figure
1.11, formées via la décomposition d’un précurseur adéquat durant la croissance des
VACNTs/VACNFs. Cette figure montre également une approche originale, développée par
Ruvinskiy et al ®®, pour la croissance des VACNFs directement sur une électrode a disque
tournant ou disque anneau tournant (ou RDE pour « Rotating Disc Electrode » et RRDE pour
« Rotating Ring Disc Electrode »). Plus de détails sur la méthode CCVD seront explicités plus

loin dans la thése dans la section 2.1.1.1.
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Figure 1.11 : Schéma des différentes étapes de préparation des couches catalytiques de
Pt/VACNFs sur un disque de TiO.«/Ti pour des études en RDE. Adaptée de la réf. 126.
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L’alignement des couches CNTS/CNFs peut étre amélioré grace a la méthode CVD assistée
par plasma 122 127 || a été montré que plus le champ électrique utilisé lors de la croissance par
la méthode CVD assistée par plasma est important, meilleur est 1’alignement des CNTs 28, II
est important de reconnaitre qu’un des inconvénients inhérents a toutes les méthodes CCVD
employées pour la croissance de couches catalytiques (y compris la méthode CVD assistée
par plasma) est la présence de traces du catalyseur de croissance dans la structure finale 2°.
Typiquement ces impuretés sont plus ou moins facilement retirées de la surface des VACNFs
par un traitement appropri¢, par exemple un traitement a l’acide, mais une partie reste
encapsulée a I’intérieur des filaments. Par conséquent, si les particules de catalyseurs de
croissance, par exemple le Fe, sont exposées a I’environnement de la pile a combustible a
cause d’une rupture ou d’une corrosion des filaments, la réaction de Fenton mais aussi peut-
étre une complexation de la membrane échangeuse de protons peut alors se produire et
conduire ainsi a une dégradation accélérée de la pile. L’incorporation de Fe (ou autre
catalyseur de croissance) a I’intérieur des CNTs/CNFs peut étre évitée en utilisant des
méthodes de préparation a base de masques dans laquelle la CCVD a lieu a I’intérieur d’un
réseau de canaux verticalement alignés d’une membrane appropriée, par exemple 1’alumine %
124, 130131 * Aprés la procédure CVD, les deux faces de la membrane sont recouvertes d’une
fine couche de carbone qui est connectée aux CNTS/CNFs. Ces couches de carbone
permettent le maintien de 1’alignement des CNFs ainsi que de leur structure une fois la
membrane d’alumine dissoute dans de ’acide fluorhydrique. Les structures alignées peuvent
étre aussi préparées par « electrospinning » permettant la production de couches ordonnées
132.

Une fois que les VACNTS/VACNFs sont formés, du Pt, ou d’autres catalyseurs pour I’ORR,
sont déposés par méthodes physico-chimiques. Par exemple, Ruvinskiy et al % ont réalisé la
croissance de VACNFs sur des substrats conducteurs de Ti par CCVD a partir d’un mélange
ferrocéne/toluéne suivi d’un dépot électrochimique de Pt pour former les couches catalytiques
de Pt/VACNFs (cf. 2.1 pour plus de détails) et Tian et al ** ont réussi a déposer du Pt sur des
VACNTS alignés sur un substrat d’aluminium par pulvérisation (« sputtering »), mais la
distribution de Pt le long des tubes n’est pas homogene. Une approche prometteuse pour
améliorer la distribution du Pt le long des CNTs/CNFs est la fonctionnalisation de surface. Par
exemple, en accrochant des groupements pyridine a la surface de CNTs non alignés, Orfanidi
et al 1* ont obtenu des nanopaticules de Pt de diamétre compris entre 2 et 4 nm distribuées de
maniére homogeéne le long des CNTs. Dameron et al *° quant & eux, ont utilisé la

fonctionnalisation de CNTSs alignés par un traitement en phase gazeuse pour augmenter le
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nombre de sites de nucléation ainsi que I'uniformité du revétement pour le dépot de la couche
atomique de Pt. Leur étude a révélé que la fonctionnalisation par plasma d’O; permet un
dép6t uniforme de nanoparticules de Pt (diametre de 6 nm) le long de CNTs de 25 um. A
contrario, la voie de fonctionnalisation chimique par triméthylaluminium augmente de fagon
importante le taux de Pt déposé entrainant la formation de nanoparticules plus grosses (13 nm
de diamétre moyen). Le dopage a I’azote de CNTs alignés a aussi été étudié durant ces
derniéres années depuis qu’il a été montré qu’il améliore la dispersion du Pt et la stabilité de
1’électrode . De plus, la fonctionnalisation de CNTs/CNFs peut étre utilisée pour controler
les propriétés de surface telles que I’hydrophobicité (-phylie) qui sont cruciales pour la
gestion de I’eau dans les PEMFCs, et/ou I’interaction avec une phase conductrice d’ions.

L’un des principaux problémes technologiques avec les VACNFs/VACNTS est leur tendance
a se dégrader durant les cycles de mouillage/séchage (par des forces capillaires). Pour éviter
cet effet indésirable, Ohta et al > ont développé une méthode basée sur la précipitation du
naphtaléne par ajout d’un antisolvant (I’cau) et de sa sublimation permettant le dépdt de

nanoparticules de Pt sur les CNTs sans perte d’alignement.

De nombreux groupes de recherche ont étudié 1’¢électrocatalyse de ’ORR sur Pt/VACNFs /
VACNTS. Ruvinskiy et al 43 %:126.138 gnt récemment reporté une étude détaillée par RRDE de
I’influence de I’architecture de la couche Pt/VACNFs sur Iutilisation du Pt en ORR en faisant
varier systématiquement 1’épaisseur de la couche ainsi que le recouvrement en Pt. Comme
prévu, I’activité spécifique et conséquemment I’utilisation du Pt augmentent lorsque la teneur
en Pt diminue (cf. Figure 1.12). Pour ce type de couche, I’activité spécifique dans HoSO4 est
trois a cing fois supérieure a celle des couches conventionnelle Pt/C *° (I’activité de ces
couches dans HCIO4 sera discutée un peu plus tard dans le chapitre 3). Cette amélioration a
été attribuée a une meilleure diffusion a D’intérieur des pores faiblement tortueux des
VACNFs comparée a celle dans les couches Pt/C. Malheureusement, le H>O, étant un
intermédiaire stable de I’ORR (cf. 1.3.1.1), la diminution de 1’épaisseur de 1’¢lectrode ou du
recouvrement en Pt entrainent une augmentation de la production de H2O2 en accord avec les
résultats obtenus précédemment sur le Pt/C 1%°, P/NSTFs ! et sur des 2D Pt/GC *°. Il a été
montré que le courant de production de H202 atteint un maximum pour les teneurs en Pt
correspondant a 1’utilisation optimale du Pt en ORR. Ceci peut étre facilement expliqué
lorsque ’on considére que, plus I’architecture est ouverte, plus elle favorise la réaction et

I’arrivée de Oz vers les sites catalytiques mais plus elle augmente la probabilité pour H.O> de
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s’échapper. Pour les Pt/\VACNFs, le facteur de rugosité optimal (défini comme le ratio de la
surface électrochimiquement active - ou EASA pour « Electrochemically Active Surface
Area » - de Pt sur la surface géométrique de 1’électrode), permettant a la fois une haute
utilisation du Pt et une haute densité de courant en ORR, est d’environ de 2,5 pour un
potentiel de 0,77 V vs. ERH (cf. Figure 1.12).
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Figure 1.12 : (A) Densité de courants ORR normalisés par la surface de Pt (EASA) et (B)
courant correspondant au H,O; qui s’échappe de la couche normalisé par le coefficient de
collection, en fonction de 'EASA de Pt, mesurés dans un électrolyte de H.SO4 0,1 M saturé
en O, pour des électrodes de Pt/VACNFs dont la surface géométrique est de 0,2 cm? avec
différentes teneurs en Pt et a différents potentiels. Il faut noter que les courants ORR n’ont

pas été corrigés des pertes par le transport de matiere. Adapté de la réf. 126.
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La détection de H20- est une caractéristique commune a toutes les couches catalytiques avec
une ultra-faible teneur en catalyseur et peut étre une source de préoccupation puisque le H20>
produit & la cathode contribue a la dégradation chimique de la membrane polymére %2, Une
importante production de H20- est attendue a relativement basse tension, quand le potentiel
de la cathode est inférieur a 0,8 V vs. ERH. Dans ces conditions, la voie réactionnelle du
mécanisme de I’ORR par laquelle est produit H2O> comme intermédiaire de réaction (voie en
« série ») est prédominante par rapport a la voie « directe » (sans I’intermédiaire H>O> de
réaction) “3. 11 faut noter qu’une des stratégies envisagée pour ralentir la corrosion du carbone
dans la couche catalytique est de diminuer la tension d’opération dans la pile a combustible,

ce qui risque d’accroitre la quantité de H2O» formée.

Plusieurs etudes ont eté réalisées sur I’intégration des VACNFs/VACNTSs en AME pour une
application en PEMFCs. Typiquement, les couches de Pt/VACNFs sont recouvertes d’une
fine couche de Nafion, puis pressées a chaud sur une membrane Nafion®, aprés quoi le

substrat Si est détaché (cf. Figure 1.13) 87-88, 113, 115,121,133

CNTs

/ﬁ>
o Fe
Croissance de '\S bstrat Platine deposé Imprégnation des
CNTSs sur Si avec u s o sur CNT/Si Pt/CNT/Si dans du Nafion
Silicium
Fe comme
catalyseur , ) “

Membrane
Nafion®

Pressage a chaud Détachement de Si + Fe
avec la membrane de I'assemblage
membrane-électrode

Figure 1.13 : Schéma des étapes de préparation des couches catalytiques de Pt/VACNFs et
de leur intégration en AME pour PEMFC. Adaptée de la réf. 113.
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Pour éviter une perforation de la membrane par les filaments de carbone lors de 1’application
d’une pression, Hasegawa et al 143 ont proposé d’appliquer plutdt qu’une pression une charge
aux CNTs tout en chauffant la membrane puis de dissoudre le substrat dans un milieu
approprié (par exemple dans un milieu alcalin).

Plusieurs études ont reporté des résultats sur les tests des AMEs basés sur les Pt/VACNFs en
pile a combustible. Yang et al 1 qui ont utilisé une teneur assez faible en Pt d’environ 0,45
mget.cm a la cathode, ont observé une importante amélioration a haut courant, c'est-a-dire
quand la cinétique de la réaction est limitée par le transport de matiére, pour les AMESs basés
sur Pt/VACNFs par rapport aux couches catalytiques conventionnelles. Une puissance
spécifique d’environ 1,1 kW.gprt a été obtenue en PEMFC comparée aux valeurs de 0,67 144 -
1,2 KW.gect 3 pour les couches catalytiques conventionnelles Pt/C dans les mémes conditions
de fonctionnement. A contrario, seulement de petites différences entre les couches
catalytiques de Pt/VACNFs et les catalyseurs conventionnels de Pt 20wt% / Vulcan XC-72
ont été observées dans la région cinétique a de plus basses densités de courant. Ces résultats
sont en accord avec ceux reportés par Hatanaka et al ' pour une gamme de teneur en Pt
similaire. Plus récemment, Tian et al 1* ont reporté des résultats sur ’influence de plusieurs
parameétres inhérents aux Pt/\VVACNTS, tels que la teneur en Pt a la cathode, la densité de
surface en nanotubes dans la couche et la teneur en Nafion, sur les performances de la pile.
Un maximum en densité de puissance de 0,73 W.cm™ a été obtenu pour une teneur en Pt de
50 pget.cm2, ce qui est environ 80 % plus haut que pour les couches conventionnelles de Pt/C
avec la méme teneur en Pt (cf. Figure 1.14). Quand la teneur en Pt augmente, on observe une
perte de performance qui a été attribuée a une distribution inhomogeéne du Pt déposé par
pulvérisation, celui-ci ayant tendance a s’accumuler sur le dessus de la couche. De plus, on
peut voir aussi qu’une diminution de la densité des VACNFs de 9,0%10* & 3,6*10'® cm™
entraine une amélioration des performances de la pile dans la région ou la cinétique est
controlée par le transport de matiere. Ces données démontrent I’importance de la structure
ouverte des VACNFs pour les performances d’une PEMFC. Enfin, Tian et al 133 ont montré
que les couches catalytiques imprégnées de Nafion (10 pg.cm™) offrent de meilleures
performances que celles qui ne sont pas imprégnées ou qui ont un excés de Nafion (35 pg.cm’
2 (cf. Figure 1.14). Comme déja mentionné, ’ajout de Nafion améliore le transport de
protons dans la couche, mais une quantité trop importante peut entraver I’accés de 1’oxygene
aux nanoparticules de Pt. La valeur de 71 kW.gpi* reportée par Tian et al ** pour une teneur
ultra-faible en Pt de 6 pge.cm™ est une des meilleures performances reportées a ce jour,
confirmant le fort potentiel des couches de Pt/VVACNFs.
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Figure 1.14 : Courbes de polarisation courant-tension et courant-puissance obtenues pour
des couches catalytiques de Pt/VACNTSs a la cathode : (A) effet de la densité de surface des
VACNTS (9x6 -étoiles-, 5x6 -losanges- et 3x6 mL -carrés- correspondent a une densité de
9,0*10%8, 4,8*10 et 3,6*10% cm?, respectivement); (B) effet de la teneur en Nafion dans la
couche de Pt/VACNFs (35,4 -triangles-, 10,8 pug.cm™ -losanges- et pas de Nafion -étoiles-);
(C) effet de la teneur en Pt dans les couches de Pt/VACNFs (6 -étoiles-, 19 -triangles hauts-,
30 -ronds-, 50 —triangles bas-, 85 -losanges- et 118 pg.cm™ -triangles coté-) ; (D)
comparaison des couches de Pt/VACNTSs avec les couches de 40wt% Pt/C de Johnson
Matthey (Pt/C 50 pg.cm™ -ronds-, Pt/C 100 pg.cm™ -losanges- et Pt/VACNTSs 20 pg.cm™ sur
I'avant des VACNTSs + 15 ug.cm™ sur l'arriére aprés leur transfert sur la membrane Nafion -
triangles-). Les tests en pile a combustible ont été réalisés a 80°C sous une pression de 200
kPa et un débit de 400 mL.min* en H»/O, humidifiés (température de point de rosée de 80°C

et 70°C, respectivement). Adaptée de la réf. 133.

Il est important de noter que des couches catalytiques de VACNFs sans métaux nobles
peuvent étre préparées en introduisant de 1’azote dans la structure des nanofibres de carbone
pendant la CVD (cf. Figure 1.5 F) 12 145 ou par la formation de sites actifs de FeNx 1“6, Celles-

ci présentent une haute activité en ORR en milieu acide et alcalin connues pour offrir des
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activités en ORR proches de celles obtenues pour les couches catalytiques conventionnelles

basées sur le Pt 8102145
1.3.3.5 Les oxydes métalliques pour remplacer les supports carbonés

Malgré une plus grande résistance des CNTSs a la corrosion par rapport au « carbon black », le
carbone est thermodynamiquement sujet a la corrosion dans les conditions de fonctionnement
en pile et conduit donc a une dégradation des performances de la PEMFC. Dans ce contexte,
le remplacement du carbone par des supports d’oxydes métalliques tels que TiO2, WOz ou
autres, est une alternative prometteuse en raison de la forte résistance des oxydes a la

corrosion mais aussi a cause des fortes interactions métal-support avec le PGM.

Récemment de nombreux groupes de recherches ont utilisé la méthode de dépdt sous angle
oblique (« GLAD ») comme alternative pour la fabrication de couches ordonnées de Pt et
pour I’étude de leurs propriétés vis-a-vis de I’ORR. Cette méthode est basée sur le dépot par
CVD de métaux, d’oxydes métalliques ou de carbone en utilisant un flux de vapeur oblique
147 La combinaison entre le processus d’auto-écrantage a 1’échelle atomique durant le dépot
et la rotation du substrat permet la fabrication de couches fines composées de colonnes
verticalement alignées. Grace a cette technique, des réseaux réguliers de nanocolonnes
(batonnets) d’oxydes de Nb % (cf. Figure 1.5 G), Cr 8 Ni 1 Ti 0 (voir méme des
nanodisques de Pt pur 1) avec une morphologie identique a celle des NSTFs 3M peuvent étre
obtenus. Ces nanocolonnes peuvent étre recouvertes avec une fine couche (une dizaine de nm)
de Pt par pulvérisation magnétron (« magnetron sputtering »). Cette approche peut aussi étre
utilisée pour augmenter la conductivité de 1’électrode. Les couches nanostructurées obtenues
par GLAD ont plusieurs milliards de nanocolonnes par cm? avec un diamétre d’environ 100

nm et une épaisseur de quelques centaines de nm.

La performance vis-a-vis de I’ORR des couches catalytiques nanostructurées obtenues par
GLAD et recouvertes de Pt ont été étudiées a température ambiante dans 0,1 M d’HC1O4 par
RDE. Les valeurs des densités de courant ORR normalisées par la surface de Pt a 0,9 V vs.
ERH varient entre 0,5 mA.cm™ pour le Pt supporté sur les nanocolonnes de Ti ¥ a 1,0
mA.cm pour le Pt supporté sur ’oxide de Nb %, et sont proches de celles de NSTFs (environ
1,5 mA.cm?) (cf. Figure 1.6).

Les supports d’oxydes métalliques tels que les nanocolonnes d’oxydes de Nb ou Ti peuvent

opérer a haut potentiel (jusqu’a 1,4 V vs. ERH) et haute température sans dégradation de leur
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structure. L’inconvénient général de ces couches est la haute quantit¢ de Pt requise pour
former un film uniforme et continu recouvrant le support, ce qui affecte de maniére

importante 1’activité massique en ORR.

Il faut noter aussi que des nanotubes verticalement alignés de TiO2 peuvent étre obtenus par
anodisation d’une feuille de Ti en présence d’acide fluorhydrique 2. Lim et al 3 ont
pulvérisé une couche de 20 nm de Pt sur ces structures et ont étudié leurs propriétés
électrocatalytiques vis-a-vis de I’ORR. Ils ont observé que le Pt est concentré a I’extrémité
supérieure des nanotubes méme si des nanoparticules de Pt ont été observées sur la paroi

interne des nanotubes.
1.3.3.6 Modélisation mathématique des couches catalytiques ordonnées

Dans les systemes électrochimiques complexes tels que les couches catalytiques de PEMFC,
la modélisation mathématique est essentielle pour 1’analyse et 1’optimisation des paramétres
clés de ces couches, et en particulier I’effet de ’ordre spatial. Des couches catalytiques
poreuses conventionnelles ont été auparavant modélisées soit en les considérant comme un
milieu homogene et effectif dans lesquels les sites catalytiques actifs et 1’électrolyte sont
distribués de maniére uniforme dans le volume 4%, soit en utilisant le modéle d’agrégat *°¢
157 dans lequel le catalyseur (par exemple, le Pt/C) forme des agrégats micro/mésoporeux
traversés par 1’¢lectrolyte et séparés par un réseau de macropores sans €lectrolyte. Dans la
plupart des modéles présentés dans la littérature, la performance de la cathode est simulée par
la résolution des équations de transport de 1’oxygeéne, soit en utilisant la loi de Fick, soit en
utilisant les équations de Stephan Maxwell. La migration des protons suit la loi d’Ohm, et la
cinétique ¢lectrochimique est décrite soit a I’aide des équations de Tafel, soit celles de Butler-
Volmer. Il est possible d’obtenir de meilleurs affinements en utilisant la théorie de Poisson-
Nernst-Planck pour la description du transport de protons et pour la distribution du potentiel a
I’intérieur de la couche catalytique °%. Ces modéles unidimensionnels ont été utilisés pour
comprendre 1’influence de I’épaisseur et de la fraction volumique d’eau a I’intérieur des pores
de couches catalytiques ultra-fines sans ionomere sur I’utilisation du Pt et sur le rendement en

tension.

Récemment, de nombreuses approches ont été développées pour incorporer dans le modele de
maniére explicite 1’ordre spatial de la couche catalytique. Du et al *%°-1%° ont utilisé un modéle

unidimensionnel cylindrique, dans lequel le catalyseur de Pt est uniformément distribué sur la
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surface d’une nanofibre de carbone cylindrique recouverte de 1’¢lectrolyte polymére. Le
modéle prend en compte la migration des protons dans 1’électrolyte, la diffusion d’O2 dans
I’¢lectrolyte et les pores gazeux selon la loi de Fick et la cinétique de I’ORR selon la loi de
Tafel. Les courbes de polarisation simulées pour les couches ordonnées sont comparées avec
les résultats obtenus avec le modéle d’agrégats pour les couches conventionnelles % dans la
Figure 1.15. Les couches ordonnées offrent une performance supérieure aux conventionnelles
sur toute la gamme de courant et notamment dans la région ou la cinétique est contrdlée par le

transport de matiere, ce qui est en adéquation avec les résultats expérimentaux présentés

précédemment.
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Figure 1.15 : Courbes de polarisation et densités de puissance calculées a 'aide de modeles
pour une couche active conventionnelle et une couche active ordonnée et comparaison avec
les données expérimentales pour une couche conventionnelle de Pt/C extraites de la réf.161.
Insert : pourcentage de gain de performances pour une couche active ordonnée par rapport

a une couche active conventionnelle. Adaptée de la réf. 160.

Hussain et al %2 et Rao et al '® ont simulé quant & eux I’influence de I’épaisseur et de
I’espacement entre les VACNFs sur les performances de la cathode. Ces résultats ont montré

I’importance de considérer la diffusion de Knudsen lorsque la distance entre les nanofibres
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devient comparable au libre parcours moyen des gaz (< 25 nm). L’espacement optimal entre
les nanofibres est situé autour de 400 nm pour des nanofibres de 10 pm de long % et
I’épaisseur optimale du film de Nafion est de 10 nm. Différents modeles prédisent que les
couches catalytiques plus fines conduisent toujours a une utilisation du Pt plus importante
pour une distribution de Pt égale.

Des simulations plus avancées ont considéré de maniére explicite 1’influence de la double
couche électrique a I’interface métal-électrolyte sur la migration des protons et la distribution

164 ont donc étudié

du potentiel électrique dans la couche catalytique %4165, Chan et Eikerling
I’ORR dans un nanopore rempli d’eau (sans Nafion) avec les parois recouvertes de Pt. lls ont
pu montrer I’importance de la valeur du potentiel de charge nul de la phase métallique comme
paramétre clé de I’efficacité d’utilisation du Pt dans les couches catalytiques ultra-fines, en

plus de la capacité d’Helmholtz, la taille des pores et la longueur.

1.3.4 Les piles a combustible échangeuse de protons haute température

1.3.4.1 Introduction

Comme explicité précédemment, les PEMFCs basse température possédent des avantages
mais aussi des inconvénients (cf. Tableau 1.1 section 1.2.2 et sections 1.3.1.2 et 1.3.2). En
effet, plusieurs obstacles entravent leur commercialisation. On cite principalement le colt des
matériaux qui la composent (cf 1.3.2) mais aussi, la gestion de 1’eau, leur sensibilité au CO et
le fait de ne pouvoir récupérer la chaleur produite impliquant 1’utilisation d’un systéme de
refroidissement qui peut étre un parasite pour les performances de la pile (prendre de
I’énergie).

Une des solutions pour pallier ces inconvénients est de travailler avec des PEMFCs
fonctionnant a haute température, c'est-a-dire entre 100°C et 200°C par rapport au PEMFCs
basse température fonctionnant généralement a 80°C. Il convient de noter cependant que les
PEMFCs haute température appartiennent toujours a la catégorie des piles «basse
température » comparées aux piles MCFCs (600-700°C) et SOFC (700-1000°C) 16¢,

1.3.4.2 Caractéristiques des PEMFCs haute température : le cceur de la

pile
Les PEMFCs haute température fonctionnant a des températures supérieures a 100°C, de
nouvelles membranes possédant une grande stabilité face a un environnement oxydant, une
grande stabilité thermique, une haute conductivité protonique et une bonne résistance

mécanique ° doivent étre développées. La membrane Nafion® utilisée dans les PEMFCs
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basse température possede une conductivité élevée, une excellente stabilité chimique et
mécanique. Cependant, elle ne fonctionne que dans un milieu tres hydraté et son utilisation se
limite donc & des températures allant jusqu’a 80°C sous pression ambiante pour maintenir une
haute teneur en eau dans la membrane . Par conséquent, un des principaux défis dans les
PEMFCs haute température est le développement des membranes échangeuses de protons. On
compte environ 90 % des études publiées dans le domaine des PEMFCs haute température qui
concerne le développement des membranes 2. Celles-ci peuvent étre classées en trois
catégories : (i) les membranes acides perfluorosulfonées (ou PFSA pour « PerFluoroSufonic
Acid ») modifiées telle que la membrane Nafion/Phosphate de Zirconium qui d’aprés 1’étude
Yang et al %8 a montré de meilleures performances que la membrane Nafion®a 130°C sous de
faibles humidités relatives* (ou RH pour « Relative Humidity ») (* pression partielle de
vapeur d’eau dans le flux cathodique ou anodique divisée par la pression de vapeur d’eau
saturée a une température T ®9): (ii) les membranes composites organique/inorganique
caractérisées par l’incorporation d’une certaine quantit¢é de solide inorganique dans une
matrice polymére organique autre que les membranes PFSA modifiées ™ 170 et (iii) les
membranes polymeres acide-base caractérisées par un polymeére basique dopé avec un acide
inorganique qui va conduire les protons, ou mélangé avec un polymére acide %6 173175 [ *une
des membranes les plus étudiées est la membrane PBI (pour « PolyBenzIimidazole ») dopée
avec de I’acide phosphorique (HsPO4). Celle-ci a été introduite par Savinell et al 1>1"7, Elle
présente une bonne conductivité protonique, une haute stabilité thermique et une bonne
flexibilité mécanique 1. Wang et al 1’ ont reporté une performance stable d’une PEMFC
avec une membrane PBI & 150°C apres 200h de fonctionnement sous H2/O2 & pression
atmosphérique et humidifié a température ambiante. Cependant, elle peut étre sensible a des
especes oxydantes (attaque par H2O: et les radicaux hydroperoxyle HO" et/ou hydroxyle
HO"). Liu et al 13 ont montré que la membrane se dégradait aprés un test de durabilité de 600h
qui pourrait étre di a I’attaque par les radicaux HO® et HO2". Une des alternatives a ces
membranes sont les membranes développées par Geormezi et al du groupe Advent
Technologies S.A. 178 & base de polyméres ou copolyméres de polyéthers aromatiques portant
des groupements polaires pyridine qui peuvent interagir avec et retenir les molécules d’acide
phosphorique. Le polyéther a été choisi pour sa stabilité thermique et chimique face aux

espéces oxydantes 167:178-184

Comme precisé précédemment, les études sur les PEMFCs haute température sont

essentiellement focalisées sur le développement des membranes et leurs performances (~
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90%) 2. On trouve donc moins d’études sur les couches catalytiques. Certaines études portent
sur la dégradation des couches catalytiques et donc sur le développement de couches
catalytiques résistantes a la corrosion, stable en termes de durabilité. Wang et al ¥ ont utilisé
du diamant dopé au bore comme support de particules de Pt. Ils ont montré qu’aprés 2h de
polarisation dans 85% d’HsPO4 a 170°C et 0,1 A.cm™, I’électrode de Pt supportée sur un film
de diamant dopé au bore était trés stable. Liu et al ¥ ont quant a eux préparé des couches
catalytiques a la cathode de PtsZrO sur du carbone et les ont comparées avec du Pt/C en
termes de durabilité lors d’un balayage en potentiel entre 0,6 V et 1,2 V vs. ERH dans une
PEMFC haute température a 150°C. Aprés 3000 cycles, la perte de performances pour I’AME
base sur du Pt4ZrO>/C (et une membrane PBI dopée a I’H3PO4) est moins importante que pour
celle basée sur du Pt/C et présente moins d’agglomération des particules.

Des études ont aussi été réalisées sur I’optimisation de couches catalytiques dont le support
est basé sur des nanotubes de carbone non alignés. Des couches catalytiques basées sur des
nanoparticules MoOX - nanoparticules de Pt supportées sur des MWCNTSs (pour « MultiWall
Carbon NanoTubes ») ont été testées et comparées a des couches catalytiques de PYMWCNTSs
par Vellacheri et al ¥, lls ont montré une meilleure performance des AMEs basés sur du Pt-
MoOx/MWCNT (et une membrane PBI dopée a I’H3POs) dans une PEMFC haute
température & 140°C. On cite aussi une approche développée par Orfanidi et al *** qui ont
accroché des groupements pyridines ou hydroxypyridines a la surface de CNTs non alignés, le
but étant d’obtenir une distribution homogene de 1’H3PO4 provenant de 1’électrolyte ou d’un
dopage de I’électrode dans la couche catalytique par interaction de celui-ci avec les
groupements polaires de pyridine et ainsi avoir une interface électrochimique active de toutes
les particules de Pt. Ces couches ont été testées a I’anode en PEMFC haute température 8. ||
a été montré que, pour des teneurs en HsPOs supérieures a 3 gar.gec?, utilisation de la
surface de Pt est > 80%. Ceci a été attribué a une distribution plus homogéne de I’'H3PO4 a
I’interface de la couche catalytique ainsi qu’a une meilleure hydratation de la couche
catalytique grace a I’hydratation de HsPO4 dans la membrane et dans la couche catalytique par

les vapeurs d’eau produites & la cathode.
1.3.4.3 Les avantages et inconvénients a opérer a haute température

Travailler avec des PEMFCs fonctionnant a haute température, c'est-a-dire entre 100°C et
200°C apporte différents avantages par rapport aux PEMFCs basse température.
Tout d’abord, ceci améliore les performances de la pile. En effet, io (densité de courant

d’échange) augmente avec la température 2 18919 || 3 été montré que la pente de Tafel en
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ORR augmente avec la température pour de faibles densités de courant, mais est indépendante
de la température pour de hautes densités de courant "2 %1, De plus, Qingfeng et al 1 ont
montré dans leur étude une augmentation des performances avec la température pour une
PEMFC comprenant un AME basé sur des électrodes de Pt/C et une membrane PBI dopée a
I’H3POa.

Ensuite, I’augmentation de la température de fonctionnement permet une plus haute tolérance
au CO. Comme précisé précédemment (cf. 1.3.1.1 et 1.3.2) le CO est un poison pour le Pt
bloquant sa surface active 2> 3%, Li et al 1 ont étudié les effets de I’empoisonnement du CO
sur Pt/C dans une PEMFC avec pour électrolyte une membrane PBI dopée a 1’H3POa4 pour des
températures allant de 125°C a 200°C. Ils ont montré que 1I’empoisonnement au CO sur Pt
dépend de la température et que la tolérance au CO (définie comme une perte en tension de
moins de 10 mV) augmente avec la température. En effet, a 80°C seulement 0,0025% (25
ppm) de CO dans H; peut étre toléré pour des densités de courant allant jusqu’a 0,2 A.cm™.
Cependant, a 125°C, 0,1% (1000 ppm) de CO dans H> peut étre toléré pour des densités de
courant < 0,3 A.cm et a 200°C, 3% (30000 ppm) peut étre toléré pour des densités de
courant allant jusqu’a 0,8 A.cm™. Wainright et al 1* ont montré aussi qu’a 150°C, 1% (10000
ppm) de CO peut étre toléré. Cette plus grande tolérance au CO peut permettre aux PEMFCs
haute température d’étre utilisées comme pompe a hydrogéne et ainsi purifier 1’hydrogéne
utilisé comme gaz réactif a I’anode, celui-ci contenant généralement quelques traces de CO
194.

De plus, travailler avec des PEMFCs haute température réduit les problémes de gestion de
I’eau explicités dans la section 1.3.1.2. En effet, tout d’abord la conductivité des protons est
assurée dans un milieu acide (HsPOa), puis I’eau étant présente uniquement sous forme de
vapeur, les problémes par exemple d’inondation de la cathode sont réduits et les performances
de la pile sont améliorées 1% 1%,

Enfin, les PEMFCs fonctionnant a des températures > 100°C rejettent plus facilement la
chaleur produite grace a une plus grande différence de température entre la pile et
I’environnement ambiant. En effet, le taux de transfert de chaleur est proportionnel a la
différence de température entre la pile a combustible et I’environnement. Par conséquent, le
systeme de refroidissement peut étre simplifié et ainsi la densité de puissance volumique et
massique de la pile pourra augmenter. La chaleur résiduelle peut étre aussi récupérée sous

forme de vapeur qui peut étre utilisée pour du chauffage .
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Il est important de noter, cependant, que les PEMFCs haute température présentent aussi des
inconvenients essentiellement dus a la gestion de 1’acide phosphorique au sein de I’AME. En
effet, celui-ci va influer sur les performances de la pile. On peut noter, tout d’abord,
I’adsorption des ions phosphate sur la surface du catalyseur réduisant la vitesse de I’ORR.
Ensuite, il a été montré, par une étude effectuée par SPEM (« Scanning PhotoElectron
Microscopy ») sur une AME modeéle, qu’en présence d’hydrogéne, 1’acide phosphorique peut
aussi étre réduit en acide phosphoreux et en phosphore a I’interface Pt/électrolyte (réactions
catalysées par le Pt) au détriment des performances en pile a combustible (empoisonnement
de la surface de Pt) 1°¢. Orfanidi et al 1 ont quant & eux discuté de 1’effet de la teneur en acide
phosphorique dans des couches catalytiques basées sur du Pt déposé sur des CNTs
fonctionalisés par des groupements pyridine (discuté dans la section précédente) et ont montré
que pour des teneurs en acide phosphorique inférieures a 3 gap.get?, ’EASA du Pt diminue de
maniére importante en présence de H> et longue opération (utilisation de la surface de Pt < 10
%). Ceci a été attribué¢ au blocage de la surface de Pt par 1’acide pyrophosphorique (HzPO4
déshydraté) ou polyphosphorique et par des especes d’acide phosphorique réduites par H. (cet
empoisonnement est cependant réversible). Ensuite, pour les raisons expliquees
précédemment (cf. section précédente), pour des teneurs > 3 gpa.gri?, D'utilisation de la
surface de Pt est > 80%. Il faut noter cependant, qu’un excés d’acide peut entrainer une
baisse des performances par la présence de petites gouttes sur la GDL ¥ mais aussi en
recouvrant la surface du catalyseur obstruant la diffusion des gaz. Enfin, on peut aussi citer la
lixiviation et I’évaporation de 1’acide phosphorique apres de longues opérations en pile qui

peut par conséquent diminuer la conductivité protonique 7.

1.4 Conclusion du chapitre 1 et objectifs de la thése

Comme on a pu le voir au cours de ce chapitre, les PEMFCs alimentées par H. issu des
sources d’énergies renouvelables sont une alternative non négligeable aux énergies utilisant
des combustibles fossiles. Cependant, différentes voies pour diminuer son co(t tout en
améliorant ses performances sont en cours de développement. De nombreuses études
s’attardent sur le développement de I’architecture des couches catalytiques et a leurs
performances en ORR, la cinétique lente de celle-ci étant a ’origine de pertes importantes
dans le rendement énergétique de la pile 23 2, Les études & la fois théoriques et expérimentales
suggerent que I'utilisation de couches catalytiques ordonnées verticalement alignées permet
I’amélioration des propriétés du transport de matiére et une meilleure utilisation du Pt. En

effet, ces couches de Pt/VACNFs permettent d’augmenter I’efficacité du transport d’oxygene
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dans la couche catalytique et donc la cinétique de la réduction de 1’oxygéne par un facteur de
trois a cing % par rapport aux couches conventionnelles de Pt/C **°.

De plus, on a pu voir que beaucoup d’études sont aussi consacrées a la compréhension du
mécanisme de I’ORR. En effet, une compréhension insuffisante du mécanisme de I'ORR
impose des contraintes sur I'amélioration des performances des PEMFCs. On cite par exemple
la formation de H20> qui peut s'attaquer & la membrane électrolytique polymére et aux
couches catalytiques affectant fortement la durabilité de la PEMFC . Elles ont montré que la
réduction d’O; sur le Pt peut se produire via un mécanisme « en série » avec la formation de
H>0> et non uniquement via un mécanisme « direct ».

Enfin, ce chapitre a exposé les nombreux avantages des PEMFCs haute température par
rapport aux PEMFCs basse température. Cependant, les recherches sur les PEMFCs haute
température sont essentiellement consacrées au développement des membranes échangeuses
de protons et non aux performances en pile a haute température de différentes structures

ordonnées de couches catalytiques.

Les principaux objectifs de ce travail ont donc été d’utiliser les couches catalytiques de
Pt/VACNFs* et d’étudier leurs performances tout d’abord en électrolyte liquide pour mieux
comprendre leurs propriétés fondamentales. Un des objectifs futurs est d’utiliser des couches
catalytiques sans ionomeére, des quantités excessives de Nafion® étant au détriment d’une
utilisation efficace du Pt, celui-ci entravant ’accés d’O> a la surface des nanoparticules de Pt
133 Cependant, il faut noter qu’en 1’absence d’ionomeére, le transport de protons peut devenir
un facteur limitant les performances de la pile. Notre objectif a donc été tout d’abord de
comprendre, par I’utilisation de la voltampérométrie cyclique ainsi que par 1’utilisation de la
méthode RDE/RRDE combinée a la modélisation mathématique, 1’influence du transport en
protons au sein des Pt/VACNFs sur les processus de surface red-ox et sur la cinétique de
I’ORR dans ces couches catalytiques. Le but a ensuite été d’intégrer ces couches catalytiques
dans des AMEs comprenant une membrane échangeuse de protons pour PEMFCs haute
température et de tester leurs performances en PEMFCs haute température, les performances
de telles couches n’ayant pas encore été, a notre connaissance, reportées dans la littérature.
Pour cela nous avons été confrontés a différents défis: la synthése des couches de
Pt/VACNFs* a grande échelle, leur transfert sans perte de leur alignement sur une membrane

dopée a I’acide phosphorique et toujours sans intégration d’ionomeére dans les couches.

* Dés maintenant, le terme VACNFs siginifie « Vertically Aligned Carbon NanoFilaments » et
non « NanoFibers », englobant les nanotubes et nanofibres 1%,
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2.1 Préparation des électrodes Pt/VACNFs/TiOx/Ti pour des études
en électrolyte liquide

2.1.1 Synthese des VACNFs par procédé catalytique de dépét chimique en
phase vapeur (CCVD : Catalytic Chemical Vapor Deposition)

2.1.1.1 Principe

Le procédé catalytique de dépdt chimique en phase vapeur (CCVD pour « Catalytic Chemical
Vapor Deposition ») est la technique la plus prometteuse, simple et tres utilisée, par laquelle
les nanotubes de carbone sont formés par la décomposition catalytique a partir de 600-700°C
d’un précurseur gazeux a base de carbone 1. Plus précisément, la croissance des VACNFs est
catalysée par des catalyseurs métalliques de transitions tels que le Fer (Fe), le Cobalt (Co), le
nickel (Ni) et leurs alliages °, et I'alignement vertical se produit via une auto-organisation
durant la croissance due a une haute densité des particules catalytiques sur le substrat
(«crowding effect» ’) et en raison des interactions de Van der Waals entre les nano-fibres 6.
Les particules métalliques peuvent soit étre déposées sur le substrat avant la croissance 8, soit
formées in situ pendant la croissance via la décomposition d’un précurseur adapté tel que le
Dicyclopentadiényle de fer (Ferrocene, Fe(CsHs)2) comme catalyseur dans un aromatique tel
que le toluéne (C7Hs) comme source de carbone > °.

Le procédé de CCVD est significativement affecté par différents paramétres influant sur les
VACNFs de par leur taille, leur diamétre, leur forme, leurs propriétés chimiques, la
conductivité électrique, leur pureté : la concentration du catalyseur, le débit d'injection du
mélange, la température de la synthése, le débit d'écoulement du gaz porteur, la position et
l'orientation du substrat par rapport a I'écoulement du gaz vecteur °1'. En effet, suivant la
position du substrat et le debit de gaz, la croissance sera plus ou moins homogene. Par
exemple, P.S. Ruvinskiy °a obtenu une croissance plus homogéne de VACNFs sur un substrat
de Si(100) orienté de face par rapport au flux de gaz vecteur (a ~ m/3) que sur un substrat
paralléle au flux de gaz vecteur (a. = 0) (cf 2.2.1 Figure 2.5), la concentration de la source de
carbone portée par le gaz n’étant pas assez importante au niveau de la surface du substrat. En
effet, il a eté reporté que la concentration de la source de carbone portée par le gaz au
voisinage des particules catalytiques est un parametre crucial, celui-ci contr6lant non
seulement le taux de croissance mais aussi la configuration de croissance (alignés vs.

emmélés).
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De plus, le type de substrat est aussi un paramétre important influant sur les caractéristiques
des VACNFs 214 En effet, Zhang et al 12 ont reporté que I’'un des paramétres principaux
controlant la croissance des VACNFs était 1’énergie d’adhésion des particules catalytiques de
Fe sur le substrat. Par exemple, Ruvinskiy et al 4 ont obtenu un diamétre moyen de 150 nm
pour des VACNFs realisés par croissance via la décomposition in situ du ferrocéne sur un
substrat de TiOx/Ti (en accord avec la croissance de CNFs sur du TiO> par la décomposition
de Fe20s3 dans le méthane ), alors que sur des substrats de SiO, il est généralement compris
entre 30-50 nm *2 et 60 nm °. De plus, Rodriguez ¢ a noté que le diamétre des nanofibres est
gouverné par les particules catalytiques de croissance et Ruvinskiy et al 1 ont aussi suggéré,
pour expliquer la différence de diameétre des VACNFs entre deux substrats (TiOx et SiOx), une
différence de taille des particules de Fer suivant le substrat, avec des clusters de Fer plus gros
sur un substrat de TiOx que sur un substrat de SiOx.

Enfin, il faut noter aussi que la présence d’eau durant la synthése permet d’obtenir des
nanofilaments de meilleure qualité : croissance plus homogene, nanofilaments plus purs,
meilleur alignement 9 1718,

Pour finir, 1l est important de signaler que par cette méthode, il est possible que des particules
de catalyseurs soient encore présentes au sein de la couche de VACNFs aprés la croissance.
Habituellement, celles présentes sur la surface des VACNFs sont retirées par un traitement

avec de I’acide. Cependant certaines restent encapsulées a I’intérieur des filaments.

2.1.1.2 Croissance des VACNFs sur un substrat d’'oxyde de titane :
VACNFs/TIiO«/Ti

La croissance des VACNFs, exécutée par Sébastien Bozdech *° et P.S. Ruvinskiy ° a été
réalisée par CCVD avec formation des particules métalliques catalytiques in situ pendant la
croissance via la décomposition de ferrocéne (98%, Sigma-Aldrich) (catalyseur) et de toluéne
(>99,5%, Rotipuran, Carl Roth ou 99,9%, Chromasolv®, for HPLC, Sigma-Aldrich) (source
de carbone) (solution de 0,3 M injectée a 20 mL.h*? pendant 15 min) sous argon (200
mL.minY) & haute température (T = 850°C). Ces paramétres ont été optimisés par P.S.
Ruvinskiy ° pour obtenir une couche homogéne d’environ 140 pm d’épaisseur (minimum de
variation de hauteur de nanofilaments) a la surface de 1’électrode. Cette croissance s’est faite
directement sur un substrat d’électrode a disque ou a disque-anneau tournant constitué
d’un disque de titane métallique conducteur de 5 mm de diamétre recouvert d‘'une
couche mince d'oxyde de titane (TiOx/Ti) orienté & n/2 par rapport aux flux de gaz vecteur

dans un réacteur en quartz (méthode développée par P. S. Ruvinskiy et al 4) pour 1’étude et la
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compréhension en électrolyte liquide des propriétés électrocatalytiques des nanoparticules de
Pt supportées sur les VACNFs (cf. Chapitre 3).

Pour cette étude, le choix du substrat a été fait en tenant compte de plusieurs parametres: tout
d’abord, la méthode utilisée pour la croissance des VACNFs (cf. 2.1.1.1) requiert des substrats
avec une haute énergie d’adhésion au fer, qui sont généralement a base d’oxyde 12 - ensuite, le
titane possede une haute conductivité électrique; et enfin, TiOx est stable contre la corrosion
(il protége le titane métallique sous-jacent) °. Par cette méthode, (i) le degré élevé
d'homogénéité et d'ordre structurel, ainsi que 1’absence d’un ionomere font que les parametres
structuraux de la couche catalytique sont contrdlés et connus a la différence des couches
catalytiques classiques sans ordre spécifique, (ii) ce qui permet une comparaison directe entre
I'expérience et la modélisation et ainsi l'optimisation de parametres importants tels que la
profondeur de pénétration des réactifs, le facteur d’utilisation du Pt, etc., (iii) le contréle de
I’épaisseur de la couche catalytique et du taux de recouvrement en Pt des nanofilaments de
carbone.

Le disque de Ti a été préalablement poli a 1’aide d’une polisseuse de la fagon suivante : deux
passages sont effectués avec un papier P1000 a 200 tours.min™ pendant une minute, durant
laguelle I'échantillon subit une rotation de 90° toutes les 15 secondes afin d'obtenir un
polissage homogéne. Deux autres passages sont effectués avec de la feutrine recouverte
d'alumine (Al.O3 en poudre, ESCIL) 1pm a 200 tours.min™ pendant une minute en faisant
pivoter I'échantillon de 90° toutes les 15 secondes. Cette opération est réitérée avec de
I'alumine 0,3um et 0,05um. A la suite de ces étapes une surface plane et miroir est obtenue °
(cf. Figure 2.1).

Figure 2.1 : Procédure de polissage sur : (A) un disque de Ti inséré dans (B) un porte

échantillon et (C) poli a I'aide d’une polisseuse ou est collé un disque de papier en diamant

ou un disque de feutrine sur lequel est déposé de la poudre d’alumine *°.
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2.1.2 Mise en forme des couches catalytigues VACNFs/TiO«/Ti

Apreés la synthése, une résine de polystyréne est déposée dans la couche de VACNFs afin de
les figer pendant I'ajustement de 1’épaisseur de la couche de VACNFs par polissage manuel,
le but étant d'obtenir une certaine hauteur de nano-filaments et une surface homogeéne. Le
polissage des nanofilaments est délicat car méme englués ceux-ci sont fragiles, c’est pourquoi
il se fait a la main et non plus a la polisseuse. Il faut tout d’abord percer un trou a 1’aide d’une
aiguille chauffée au centre de I’échantillon afin d’atteindre le titane, de maniere a controler la
hauteur des nano-filaments a 1’aide d’un microscope optique. Pour ce polissage seule
I’alumine & 1um, 0,3um et 0,05um est utilisée. Pour polir, des huit sont alors décrits avec le
porte échantillon afin de polir de maniere homogeéne. Apres ajustement de I'épaisseur de la
couche, la résine est dissoute dans l'acétone (C3HsO, >99,8%, Carlo Erba Reagents) puis les
nanofilaments sont traités dans 0,1 M d'acide sulfuriqgue (H2SOs4, 95%, Sigma-Aldrich)
pendant 1h et rincés avec de 1’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ cm, TOC < 3 ppb) pour enlever
les traces de fer résiduel et de carbone amorphe provenant de la croissance 1°. On peut voir sur

la Figure 2.2, une électrode de VACNFs/Ti préte pour un dépot de Pt.

Figure 2.2 : Electrode de VACNFs/TiOx/Ti obtenue par CCVD et polie suivant les parameétres
décrits ci-dessus.

2.1.3 Dépbt de platine sur VACNFs/TiOx

Les couches catalytiques de VACNFs ne pouvant étre homogénéisées dans des solutions
précurseurs de sel de Pt et voulant obtenir une taille de particules constante, deux méthodes de
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dépbts de Pt ont été utilisées : le dépbt électrochimique par adsorption de complexes de Pt et
le dép6t d’un colloide de Pt/éthyléne glycol. Celles-ci sont brievement décrites ci-dessous.

Il est important de noter que pour le dépét de Pt sur nos couches catalytiques de Pt/VVACNFs,
nous utilisons le taux de recouvrement en Pt (I'pt attendu €t I'pt exp) Calculé comme le rapport
entre la surface totale des nanoparticules de Pt (calculée pour I'pt attendu €t Mesurée par voie
électrochimique -EASA pour « Electrochemically Active Surface Area »- pour le T'ptexp) €t la

surface géométrique des nanofilaments de carbone (Avacnrs calculée) :

[Ptattendu (%) = (Art/ Avacnrs) * 100 [Eq. 2.1]
Mptexp (%) = (EASAPt / Avacnrs) * 100 [Eq. 2.2]

Apt = (6 * mPt) / (dS particules Pt * th) (en Cm'z)
Avacnrs = Myacnrs * Ac (en cm?)

EASAR: est mesuré par CO stripping (cf. 2.4.4.2) (en cm?)

Avec :

Met, la masse de Pt déposée (en g),

ds paricules pt, |€ diamétre des particules de Pt pondéré de la surface mesurée par MET (cf.
2.3.2) (en cm),

Prt, la masse volumique du Pt (21,45 g.cm®),

Mvacnrs, la masse des VACNFs sur le support (en g),

A, la surface spécifique (en cm?2.g?),
2.1.3.1 Dépébt électrochimique de Pt

% Principe

Le dépdt électrochimique est une technique selon laquelle une fine couche métallique peut
étre obtenue sur la surface d’un autre métal par simple réduction galvanique d’un sel
métallique 2°. Une description compléte et plus précise du concept de 1’électrodépot a été
décrit dans plusieurs tutoriels par Walsh et al 2223,

Plus précisément, dans la littérature, le dép6t electrochimique de nanoparticules de Pt sur
VACNFs a été effectué soit par réduction électrochimique d’un précurseur de Pt contenu dans
un électrolyte 242° soit par une oxydation/réduction électrochimique des complexes de Pt sur
la surface de la couche carbonée 14 %,
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Cette technique offre plusieurs avantages : les dépdts sont d’une grande pureté (pas de ligand
organique) ne nécessitant pas un nettoyage supplémentaire de 1’échantillon, la procédure est
simple et elle est adaptée pour modifier de fagon contrélée 1’état de surface des nanofilaments

de carbone et ainsi améliorer 1’adhésion des particules de Pt %,

« Application aux couches de VACNFs/TiOx/Ti

La couche de VACNFs/TiOx/Ti a été tout d’abord plongée dans une solution de 0,1 M de
sulfate de sodium (Na>SOs4 anhydre pour analyse, >99,6 %, SDS) puis a été réalisé un
balayage de potentiel a 200 mV.s pour une série de cycles dans le but d’activer les VACNFs
en créant des groupes fonctionnels d’oxydes sur les parois des VACNFs. Ensuite, 1’électrode
a été plongée dans une solution de 0,1 mM de tétrachloroplatinate(ll) de potassium (KzPtCla,
99,99 %, Sigma Aldrich) et 0,1 M de sulfate de potassium (K2SOs, > 99,0 %, Sigma-Aldrich)
puis elle a été polarisée a 1,1V vs. ERH et 1,4V vs. ERH pendant le temps désiré (dépendant
du chargement en Pt voulu) afin de greffer le Pt sous la forme de complexes a la surface des
VACNFs. Enfin, I’électrode a été transférée dans une solution de 0,1 M de H2SO4 (95 %,
Sigma-Aldrich) puis la réduction du Pt a été réalisée par un balayage de potentiel de 1,0 V a
0,03 V vs. ERH pour une série de cycles a 10 mV.s™,

Cette méthode de dépot exécutée par P.S. Ruvinskiy et inspiréede Guo et al ® s’est avérée étre
une technique efficace pour le dép6t de Pt sous des conditions fixes . Une distribution
homogeéne des nanoparticules de Pt avec un diamétre moyen* d’environ 4 nm a été obtenue
(cf. Figure 2.3) 4.

* Le calcul du diamétre moyen est précisé dans la partie 2.3.2.1.
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Figure 2.3 : (A) Image MET d’un échantillon de VACNFsITiO,/Ti recouverts de Pt par dép6t
électrochimique dans les mémes conditions que décrites plus haut avec lMptexp = 20 %. (B)
Diagramme de distribution de taille de ces mémes nanoparticules de Pt. Adaptée de la
ref. 14.

2.1.3.2 Dépbt d’'un colloide de Pt/éthylene glycol synthétisé par méthode
polyol assisté par micro-ondes

+ Principe

Cette méthode est une technique de depét chimique. De fagon générale, c’est une technique
selon laquelle une couche métallique peut étre obtenue par réduction chimique (grace a un
agent réducteur) de 1’ion métallique désiré ou son complexe de maniére controlée 2°.

Le procédé polyol 228 est une approche chimique souple qui utilise des polyols servant de
solvant avec un haut point d’ébullition, d’agent réducteur pour réduire le sel métallique en
particules métalliques et d’agent stabilisant pour controler la croissance des particules.
L’avantage de cette approche est la possibilité de contréler la cinétique de réaction par les
conditions expérimentales 2. Par exemple, dans le procédé polyol utilisant 1’éthyléne glycol,
les ions métalliques sont réduits pour former un colloide métallique en recevant des électrons
de I’oxydation de I’éthyléne glycol en acide glycolique, présent sous sa forme déprotonée en
tant qu’anion glycolate dans une solution alcaline. Ces derniers adsorbés a la surface du métal
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agissent comme agent stabilisant et donnent lieu a une force électrostatique répulsive entre les
particules métalliques. Par conséquent, il y a un lien direct entre la concentration en anions
glycolate et la taille des particules métalliques dans la solution : la concentration en anion
glycolate augmente avec le pH et un important changement est évident pour un pH compris
entre 2 et 6. Ainsi, il est préférable de réaliser le procédé polyol dans une solution alcaline
pour diminuer la taille des particules de Pt %32 L’influence du pH sur la taille et la
distribution des nanoparticules de Pt, trés étudiée dans la littérature 333 est donc un paramétre
important du procedé polyol.

Cette technique peut étre basée sur le chauffage par micro-ondes d’une solution contenant le
sel de métal précurseur et 1’agent réducteur. Le chauffage micro-ondes, par des pertes
diélectrique, est rapide, simple, uniforme et économe en énergie 3%, Dans la littérature, il a
été reporté que des nanoparticules avec une haute pureté et une étroite distribution de taille
ont été synthétisées en utilisant le chauffage par micro-ondes. Par exemple, des colloides de
Pt, Ru, Ag et Pd ont été préparés a partir de chauffage par micro-ondes de solutions contenant
un sel du métal désiré et de 1’éthyléne glycol 333> 3, Ce procédé a aussi été utilisé pour
synthétiser des nanoparticules de Pt supportées sur des nanotubes de carbone 3%, Enfin, cette
méthode offre plusieurs avantages : la procédure est rapide a mettre en place et les particules

de Pt sont facilement déposées en une quantité désirée sur le substrat.

0,

«» Application aux couches de VACNFs/TiOx/Ti

Les couches catalytiques de VACNFs ne pouvant étre homogénéisées dans des solutions de
précurseur de Pt, un colloide de nanoparticules de Pt a été tout d’abord synthétisé puis déposé
par gouttes en quantité souhaitée sur la couche de VACNFS/TiOx/Ti.

Une solution aqueuse de précurseur de Pt (K2PtCls, 99,99%, Sigma-Aldrich) a été mélangée
avec un excés d'éthyléne glycol (C2HeO2, >99,5%, Sigma Aldrich) a un pH supérieur a 12
(utilisation d’une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH, extra pur, 50wt%, Acros organic)
pour obtenir le pH désiré) (concentration finale de la solution = 0,3 M). Ensuite, le mélange a
été exposé a une irradiation micro-ondes (max 800W, 180°C pendant 20min, rampe de 3min)
(micro-ondes : Mars Synthesis - CEM). Des nanoparticules de Pt stabilisées dans un colloide
d'éthyléne glycol, bien dispersées, d’un diamétre moyen* de 2,6 nm et d’un diamétre moyen

pondéré de la surface* de 2,8 nm ont été obtenues (cf. Figure 2.4).

* Le calcul du diametre moyen et du diametre moyen pondéré de la surface est précisé dans

la section 2.3.2.1.
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Figure 2.4 : (A) Image MET du colloide de Pt dans I'éthyléne glycol. (B) Diagramme de
distribution de taille des nanoparticules de Pt dans ce méme colloide.

Ce colloide de Pt/éthyléne glycol a été déposé (dépot réalisé par S. Bozdech %) par goutte de
10pL a température ambiante sur la couche de VACNFs/TiOx/Ti, puis, ce dernier a été placé a
I’étuve sous T = 70°C pour évaporer le solvant. Cette opération a été répétée jusqu’a ce que le
volume de dépdt souhaité ait été atteint. Enfin, un traitement de 30 min a 300°C a achevé le
dépot pour enlever toutes traces de solvant.

Les caractérisations par MET seront discutées dans le chapitre 3 et chapitre 4.

2.2 Préparation des assemblages membranes-électrodes basés sur
des couches de VACNFs pour une application en piles a
combustible haute température

Pour développer une procédure pour I’intégration des Pt/VACNFs dans un assemblage
membrane-électrode d’une pile a combustible haute température (cf. chapitre 4), nous avons
été confrontés a différents défis :

- Réalisation de croissances a grande échelle sur des substrats avec une grande surface

géométrique (jusqu’a 25 cm?) (cf. 2.2.1).
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- Développement de méthodes de dépbt de nanoparticules de Pt finement dispersées sur
les VACNFs greffés sur des substrats de grande surface géométrique (cf. 2.2.2).
- Développement d'une méthode de transfert des Pt/VACNFs en un assemblage

membrane-électrode sans perte de lI'alignement des VACNFs (cf. 2.2.3).

2.2.1 Synthese et mise en forme des VACNFs par CCVD sur un substrat de
silicium : VACNFs/Si(100)

Comme preécise ci-dessus, notre objectif étant de développer une procédure pour 1’intégration
des Pt/VACNFs dans un assemblage membrane-électrode d’une pile a combustible haute
température (cf. chapitre 4), la croissance des VACNFs a été réalisée par CCVD dans les
mémes conditions que celles citées précédemment (cf. 2.1.1.2) mais sur un substrat de
silicium monocristallin de grande surface géométrique (25 cm?) poli miroir recouvert d’une
couche mince d’oxyde SiOx/Si (dénommeé Si(100) : semi-conducteur intrinséque, épaisseur
de 525 £ 25 um, Synchrotronix). Ce substrat a été choisi pour un meilleur contréle des
propriétés du matériau.

Comme sur le substrat de TiOx/Ti, les parametres cruciaux de croissance : la concentration de
la solution catalytique ([ferrocene + toluéne] = 0,3 M), le débit d’injection de cette solution
(20 mL.hY), le débit du gaz vecteur (argon, 200 mL.min) restent les mémes et constants.
Cependant, ’orientation du substrat et la température de synthése sont différentes. Le substrat
a été orienté a n/3 par rapport au flux de gaz vecteur suivant la procédure développée par P.S.
Ruvinskiy °. En effet, comme explicité au 2.1.1.1, on obtient une croissance plus homogéne de
VACNFs sur un substrat de Si(100) orienté de face par rapport au flux de gaz vecteur (o ~
7/3) par rapport a une orientation paralléle au flux de gaz vecteur (o = 0) (cf. Figure 2.5), la
concentration de la source de carbone portée par le gaz n’étant pas assez importante au niveau

de la surface du substrat pour cette derniére orientation.

Solution catalytique,
concentration constante

—>

Gaz vecteur,
débit constant /3

- si(100)

Figure 2.5 : Représentation de la synthése CCVD sur un substrat Si(100).
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Pour obtenir des électrodes avec une épaisseur de couche de quelques pm (et non 140 pum
obtenu sur TiO«/Ti), nous avons utilisé la méthode développée par P.S. Ruvinskiy ° pour
produire des fines couches de VACNFs/Si(100). Pour cela, nous avons fait varier la
temperature de synthése en suivant la courbe de calibration donnée par P.S. Ruvinskiy ° sur la
Figure 2.6 et intégré par bullage de I’eau ultra-pure (température ambiante) (Elga®, 18,2 MQ
cm, TOC < 3 ppb) pendant 15 minutes durant la croissance et 25 minutes apreés la croissance
(gaz humidifié). On peut voir sur cette figure qu’en dessous de 830°C le taux de croissance

varie « presque » linéairement en fonction de la température suivant 1’équation ci-dessous :

U = 8.4¥1073T - 6.28 [EQ.2.3]

Ou:
u, le taux de croissance en um.min.

T, la température de synthése en °C.

T/°C
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Figure 2.6 : (A) Variation de la hauteur d’une couche de VACNFs obtenue par CCVD avec
intégration d’eau durant la synthése®. (B) Courbe d’Arrhenius réalisée a partir des données

de la Figure 2.6.A°.
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Il est important de préciser que certains échantillons discutés par la suite (cf. chapitre 4) ont

été réalisés par CCVD sans présence d’eau. Ceci sera précisé au moment adéquat.

Apres la syntese, les échantillons sont traités dans 0,1 M d' H.SO4 (95%, Sigma-Aldrich)
pendant 1h et rincés avec de 1’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ cm, TOC < 3 ppb) pour enlever
les traces de fer résiduel et le carbone amorphe provenant de la croissance. lls sont ensuite
séchés a I’air libre.

La hauteur est ensuite mesurée par profilométrie (cf. 2.3.5 pour la méthode). On peut voir sur

la Figure 2.7 un échantillon de VACNFs/Si(100) préparé pour les mesures de profilométrie.

Figure 2.7 : Couche de VACNFs/Si(100) obtenue par CCVD (sans eau) a T = 800°C.

2.2.2 Dépodt de platine sur VACNFs/Si(100)

Comme cité précédemment, pour I’intégration des Pt/VACNFs dans un assemblage
membrane-électrode d’une pile a combustible haute température (cf. chapitre 4), nous avons
été confrontés au défi d’appliquer ou de développer des méthodes de dépdt de nanoparticules
de Pt finement dispersées sur les VACNFs greffés sur des substrats de grande surface
géométrique. Voulant obtenir des particules finement distribuées et dipersées, sans pouvoir
cependant homogéneiser les VACNFs dans des solutions de précurseur pour ne pas rompre

leurs alignements, plusieurs méthodes de dépdts ont été testées et développées.
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L’influence de ces méthodes de dépdt sur la répartition des nanoparticules de Pt sur les

VACNFs/Si(100) sera discutée dans le chapitre 4.

2.2.2.1 Dépébt d’'un colloide de Pt/éthylene glycol synthétisé par méthode
polyol assisté par micro-ondes

Cette procédure explicitée au 2.1.3.2 est facilement réalisable sur des VACNFs/Si(100) car
elle est rapide a mettre en place et les particules de Pt sont facilement déposées en une
quantité désirée sur le substrat.

Un colloide de nanoparticules de Pt dans 1’éthyléne glycol (méme colloide dont la synthese
est décrite plus haut au 2.1.3.2) a été déposé en quantité souhaitée par gouttes sur la couche de
VACNFs/Si(100). La procédure de dépot reste presque la méme : le colloide a été dépose par
gouttes a température ambiante en une quantité désirée sur la couche de VACNFs/Si(100)
puis cette derniére a ensuite été placée a 1’étuve sous T = 130°C pour évaporer le solvant.
Cette opération a été répétée jusqu’a ce que le volume de dépot souhaité ait été atteint. Enfin,
un traitement de 30 min a 250°C a achevé le dépdt pour enlever toutes traces de solvant.

Il faut noter que des traitements thermiques et chimiques (traitement sous acide nitrique
(HNOs, 70%, ACS Reagent, Sigma-Aldrich)) sous différentes conditions ont été testés, avant
le dép6t, sur les couches de VACNFs/Si(100) pour améliorer I’accroche des nanoparticules de

Pt sur les VACNFs. L’influence de ces traitements sera discutée dans le chapitre 4.
2.2.2.2 Dépbt par réduction in situ du Pt dans les couches de VACNFs

Le dépdt par réduction in situ est basé sur la méthode d’imprégnation, méthode trés utilisée,
facile a mettre en place a grande échelle (contrairement a la méthode de dépbt par voie
électrochimique — cf. 2.1.3.1 — difficile a mettre en place pour des échantillons de grande
taille) et permettant d’obtenir une haute dispersion et de hautes teneurs en Pt sur les supports
carbonés %41, Généralement, lors de cette méthode, le support carboné est tout d’abord
homogénéisé dans la solution de sel précurseur et ensuite la réduction se produit par apport
d’un agent réducteur et chauffage (sous forme liquide ou gaz). Cependant, comme précisé
plus haut, les VACNFs ne pouvant étre homogénéisés dans la solution de précurseur de sel de
Pt par mélange physique de par leur configuration, nous avons choisi de faire un dépot goutte
par goutte d’une solution contenant le sel précurseur et 1’agent réducteur.

On peut voir sur la Figure 2.8 un schéma explicatif de ce dép6t.
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de Pt sur VACNFs

Figure 2.8 : Schéma explicatif du dépbt par réduction in situ.

Pour tenter d’obtenir des nanoparticules de Pt avec un petit diamétre et un dépot complet et
homogeéne de Pt sur la couche de VACNFs, nous avons fait varier plusieurs paramétres afin
de trouver le meilleur mode opératoire de dép6t : le rapport (en volume) entre le sel de Pt de
concentration 0,0046 M (acide hexachloroplatinique hexahydraté, H.PtCls.6H20, 99,95 %,
Alfa Aesar) et I'agent réducteur de concentration 0,2 M (acide ascorbique (CsHgOs, > 99,0 %,
Sigma Aldrich)) ainsi que la température de dépot et de réduction. La méthode optimale

obtenue sera discutée dans le Chapitre 4.
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2.2.3 Préparation de 'assemblage membrane-électrode (AME)

Comme précisé précédemment au chapitre 1, de facon générale, un assemblage membrane-
¢lectrode pour PEMFC haute température est constitué d’une cathode avec une couche de
diffusion de gaz (ou GDL pour « Gas Diffusion layer ») et d’une anode avec sa GDL séparées
par une membrane échangeuse de protons pour pile haute température. Le tout est assemblé

par un pressage a chaud.

Plus précisément et applique a notre étude, I’AME, pour tests en PEMFC haute tempeérature,
de surface géométrique active 4,8 cm? est constitué :

e D’une cathode de 5 cm? composée de la couche catalytique Pt/VACNFs (dont le
substrat Si(100) sur lequel est supporté la couche catalytique est détaché aprés pressage a
chaud de I’assemblage) ou d’une encre comme décrite ci-dessous pour la réalisation d’un
AME standard de référence.

e D’une anode de 5 cm? composée d’un catalyseur commercial Pt/C. Plus précisément,
une quantité souhaitée de Pt/C commercial (20 wt% Pt sur Vulcan XC-72, E-TEK, Inc) est
mélangé, avec quelques gouttes d’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ cm, TOC < 3 ppb) puis
d’isopropanol (pur, Acros organics) pour former une encre. Il faut noter que 1’isopropanol est
ajouté pour améliorer la dispersion du catalyseur. L’encre est ensuite dispersée de fagon
homogeéne a I’aide d’une spatule sur la GDL (mélange de PTFE/Carbone sur tissu de carbone,
Advent Technologies S.A. %%) puis laissée sécher toute une nuit & température ambiante et
enfin 1h a 100°C pour évaporer les dernieres traces d’eau et d’isopropanol.

La GDL est pesée avant et apres dépOt de ’encre pour connaitre la quantité exacte de
chargement en Pt a ’anode.

e D’une membrane électrolytique polymere a base de polyéther aromatiques contenant
des unités de pyridine de 10,2 cm? (3,2*3,2 cm) et 60 um d’épaisseur (quand elle n’est pas
dopée) (cf. 1.3.4.2) (Advent TPS® membrane fournie par Advent Technologies S.A. *?, un de
nos collaborateurs du projet DEMMEA) que I’on dope avec de I’acide phosphorique (H3POa)
pour former une membrane conductrice de protons. Ce dopage est réalisé de la fagon
suivante (procédure explicitée par Advent Technologies S.A.%?) :

- La membrane est pesée avant dopage.

- Puis elle est plongée pendant 15 & 17h dans un bain d’acide phosphorique
(H3PO4, 85%, Sigma-Aldrich) dont la température est comprise entre 130 et
140°C.
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- On attend ensuite que le bain d’acide contenant la membrane soit redescendu a
une température inférieure a 80°C pour en sortir la membrane.

- Cette derniére est essuyée a 1’aide d’un papier filtre (Paper Sheet (Qual),
Munktell) pour enlever le surplus d’HsPO4. Cette opération est répétée 20 min
apres la premiere opération.

- Enfin, la membrane dopée a I’'H3POy4 est pesée. Le pourcentage de dopage est

calculé de la fagon suivante :

Dopage (wt %) = [(Mdopee - Mseche)/Mseche)]*100 [Eq. 2.4]

En suivant cette procédure, la membrane est dopée entre 190 et 210 wt%. Il est important de
noter que le dopage de la membrane est réalisé la nuit avant son assemblage avec les
électrodes.

e De GDL (« Gas Diffusion Layer ») :

- Une a la cathode composée de tissu de carbone (mélange de PTFE/Carbone sur

tissu de carbone, Advent Technologies S.A. *?) de 5 cm?.

- Une a I’anode composée de tissu de carbone (mélange de PTFE/Carbone sur

tissu de carbone, Advent Technologies S.A. #%) de 5 cm?,

Avant I’assemblage, de 1’H3POgs est tout d’abord déposé sur les électrodes a 1’aide d’un
pulvérisateur dans la quantité souhaitée.

Ensuite, I’ensemble membrane-électrodes est assemblé en «sandwich » ou deux joints
d’étanchéité d’éthylene-propyléne fluoré (ou FEP pour « Fluorinated Ethylene Propylene »,
25 um d’épaisseur, Goodfellow) avec une fenétre dont la surface est un tout petit peu plus
petite que I’¢lectrode (4,8 cm?) ont été intégrés comme montré sur la Figure 2.9. Cet
assemblage est réalisé lors d’un pressage a chaud entre deux plaques chauffantes sur une
presse automatisée (nommée presse 1 par la suite) (Lab Tech engineering company LTO) ou
la température chauffante peut étre réglée sur chaque plaque (cf. Figure 2.10), ou
I’abaissement des plaques est automatisé et ou 1’on peut régler un programme de pressage

(temps de péchauffage, temps de chauffage, temps de refroidissement).

Lors de I'élaboration d'un protocole expérimental pour l'intégration des Pt/\VVACNFs dans les
AME pour pile a combustible haute température, nous avons été confrontés au défi de trouver
une méthode permettant le transfert des VACNFs en un assemblage avec la membrane
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polymere électrolytique et la couche de diffusion de gaz sans perte de leur alignement. Nous
avons testé différents paramétres liés au pressage avec une membrane non dopée puis dopée :
la température, la pression et le temps de pressage. Il faut noter que ces parametres de
pressage ont permis le détachement du substrat de silicium sans traitement chimique. Ces tests
seront discutés dans le chapitre 4. 1l faut noter que pour certains de ces tests, les AMEs ont été
pressés sur une presse manuelle construite au laboratoire (nommée presse 2 par la suite) (cf.
Figure 2.11).

A
GDL
2 Anode
7 «— Joint d’étanchéité
.= Membrane échangeuse
de protons
E— « Joint d’étanchéité
Cathode
GDL

Figure 2.9 : (A) Construction de I'assemblage membrane-électrodes. (B) Assemblage
membrane-électrodes pour tests en PEMFC haute température.
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refroidissement

Plaques
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température de
chauffe

Réglage de
la pression

Figure 2.10 : Presse 1 ou sont réalisés les assemblages membrane-électrodes pour essais

avant tests en PEMFC et pour tests en PEMFC haute température.

Réglage de la

pression ‘ | :
\ (£

Plaques
chauffantes

Figure 2.11 : Presse 2 construite au laboratoire ou sont réalisés les assemblages

membrane-électrodes pour essais avant les tests en PEMFC haute température.
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2.3 Méthode de caractérisation physico-chimiques des couches
catalytiques Pt/VACNFs

2.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

2.3.1.1 Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour « Scanning Electron Microscopy
») est une technique de microscopie électronique produisant des images donnant des
informations sur la morphologie, la composition, et d’autres propriétés telles que la
dimension, la conductivité électrique de 1’échantillon.

Cette technique est basée sur les interactions électron-matiére. L’échantillon est bombardé par
un faisceau d’électrons dits « primaires » (accélérés par une tension allant de 0,1 a 30 kV) et,
par interaction, produit différents signaux caractéristiques détectés suivant le mode choisi. On
cite principalement le mode SEI (Secondary Electron Imaging) fondé sur la détection des
électrons secondaires. Ces électrons résultent de la collision entre les électrons primaires du
faisceau incident et les atomes de I’échantillon. L’électron primaire céde une partie de son
énergie a un ¢lectron peu lié de la bande de conduction de I’atome. Celui-ci est éjecté et ’on
parle d’¢lectron secondaire. Possédant une faible énergie, ils sont émis dans les couches
proches de la surface et nous renseignent donc sur la topographie de 1’échantillon étant
sensibles aux variations de surface de 1’échantillon. Ce mode de détection permet d’obtenir
des images de haute résolution, avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm ainsi
qu’une grande profondeur de champ due a un faisceau d’¢électrons tres fin. Une large gamme
de grossissements est possible, de 10 a plus de 500 000 fois, environ 250 fois la limite
d'agrandissement des meilleurs microscopes optiques.

Un autre mode utilisé est le mode Composition sous lequel les électrons rétrodiffusés (BSE
pour « Back-Scattered Electrons ») sont détectes. Ces derniers sont réeémis de facon quasi-
¢lastique avec une faible perte d’énergie suite a la collision entre les électrons primaires du
faisceau incident et les atomes de I’échantillon. Ce mode de détection permet une analyse
chimique qualitative de 1’échantillon donnant des informations sur la composition de
I’échantillon. En effet, I’intensité du signal des électrons rétrodiffusés dépend fortement du
numéro atomique Z de I’atome. Plus un atome aura un Z grand plus il réémettra d’électrons et

plus il apparaitra brillant sur 1’image.
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2.3.1.2 Application aux couches catalytiqgues de Pt/VACNFs

Nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage pour :

- Observer I’alignement des VACNFs/Si(100) apreés synthese par la CCVD (cf. Figure 2.12)
pour la validation de la synthése et apres traitement chimique (utilisé pour éliminer les
particules de croissance résiduelles) pour voir si celui-ci était conservé aprés ce processus de
traitement (cf. 4.2).

- Observer I’alignement des VACNFs apres dépdt de Pt par réduction in situ (méthode
développée pour les couches de VACNFs/Si(100)) et ainsi verifier si celui-ci était conserve,
puis pour observer la stabilité des nanoparticules de Pt déposées (agglomération) (cf. 4.3.2).

- Vérifier si I'alignement de la couche a été préservé apres que les Pt/VACNFs aient été
intégrés dans un AME (cf. 4.4.2).

Les échantillons ont été préparés de la fagon suivante :

- Pour les VACNFs/Si(100) : une force a été appliquée sur la plaque de Si(100) a I’aide d’une
pointe de diamant pour amorcer et briser la plaque de Si(100) sur laquelle se trouve la couche
catalytique.

- Pour les AMEs : ils ont été coupés au scalpel ou enduits (AME 2 dans la section 4.4.2.2)
d’une fine couche de résine époxy (Bisphénol A (résine) / imidazole (durcisseur) en
proportion 5/1 en volume) puis placés a I’étuve 45 minutes a 150°C suspendus au-dessus d’un
bécher (pour qu’une partie de la couche de résine se retire et ainsi obtenir une couche la plus
fine possible) et enfin coupés au scalpel (étude réalisée par Adrien Gola et Mathieu Mobert,

stagiaires ingénieurs en 2™ année de I’ECPM).
Les observations ont ensuite été réalisées a I’IPCMS (Institut de Physique et Chimie des

Matériaux de Strasbourg) sur la tranche de la cassure ou de la coupure a I’aide d’un MEB

JEOL JSM-6700F (Japan) avec une résolution « lattice » de 1 nm et une tension de 10 kV.
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Figure 2.12 : Image MEB d’une couche de VACNFs/Si(100) aprés synthése par croissance
CCVD (sans eau) a T = 820°C.

2.3.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

2.3.2.1 Principe

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM pour «Transmission Electron
Microscopy ») est une technique également basée sur les interactions électron-matiere. Le
faisceau d’électron accéléré a une tension beaucoup plus élevée que dans un MEB (des
centaines de kV) est transmis & travers un échantillon de faible épaisseur. Une image dont la
résolution peut étre nanométrique ou (sub-)nanométrique est formée grace a ces interactions
entre les €lectrons et I’échantillon.

C’est une technique permettant de mettre en évidence la morphologie et la structure des
matériaux a 1’échelle de quelques nanometres (microscopie basse résolution) a quelques
angstroms (microscopie haute résolution) ainsi que [’éventuelle présence de défauts
cristallins, deformations, phases amorphes, etc. La microscopie électronique a transmission et
la diffraction d’¢lectrons peuvent étre combinés pour 1’étude de matériaux cristallisés.

Elle permet également d’établir une distribution en forme et en taille des nanoparticules
métalliques déposées sur un support ainsi que leur degré d’agglomération. Le diamétre moyen
des particules, dn, et le diamétre moyen des particules pondéré par la surface, ds, peuvent étre

calculés selon les équations suivantes :
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Z; nd;

dn =
! Zin

[EQ. 2.5]
° 7 3nd?

[Eq. 2.6]

* Equation pour des particules sphériques

Pour comparer les caractérisations MET et DRX, on utilise le diamétre moyen des

nanoparticules dv pondéré par le volume, donné par 1’équation suivante :

Zi nidi4

Ei nidi3
[Eq. 2.7]

Il est important de noter que le diamétre moyen et le diamétre moyen pondéré de la surface
des CNFs peuvent étre aussi évalués par cette technique et calculés, respectivement, suivant

les équations données ci-dessous :

q Zi n;di
o Zi N;
[Eq. 2.8]
o 2 nidi2
® Zi nidi
[Eq. 2.9]

** Equation pour des CNFs cylindriques

Pour une analyse chimique plus précise et quantitative, on peut utiliser des SEM couplés a des
spectrometres tels que I’analyse dispersive en énergie (EDX pour « Energy Dispersive X-
Ray »). L’analyse EDX permet d’accéder a la composition élémentaire (qualitative et/ou

quantitative) d’un échantillon par la mesure des énergies des photons X émises par
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I’échantillon lors de son interaction avec le faisceau incident d’électron, celles-ci étant

dépendantes de la nature chimique des atomes exciteés.
2.3.2.2 Application aux couches catalytiqgues de Pt/VACNFs

Nous avons utilisé la microscopie électronique en transmission pour :

- Observer la morphologie des CNFs, déterminer leur diamétre, et analyser en complément
avec ’EDX, la présence de particules de croissance (Fe) (cf. 3.3.2,4.2.1 et 4.2.2).

- Déterminer la stabilit¢ des couches de Pt/VACNFs en observant la répartition des
nanoparticules de platine déposées sur les nanotubes de carbone (homogénéité, agglomération
des nanoparticules de Pt) et en établir une distribution en taille (cf. 3.3.2 et 4.3).

- Déterminer la stabilité de la solution de colloide de Pt dans 1’éthyléne glycol en observant la
répartition des nanoparticules de platine (homogeénéité, agglomération des nanoparticules de

Pt) (cf. 2.1.3.2) et en établissant une distribution en taille.

Les échantillons ont été préparés de la facon suivante :

- Les couches de Pt/VACNFs ont été grattées de leur substrat (Si(100) ou TiOx/Ti), mises en
suspension dans de I’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ cm, TOC < 3 ppb) et de I’isopropanol
(pure, Acros organics) puis déposées a 1’aide d’une goutte sur une grille de cuivre.

- La solution de colloide de Pt a été directement déposée a 1’aide d’une goutte sur une grille

de cuivre.

Les observations au MET ont été réalisées :

- A 'IPCMS (Institut de Physique et chimie des Matériaux de Strasbourg) sur un microscope
Topcon Model EM200B, équipé d’une cathode émettrice en hexaborure de lanthane (LaBas),
permettant une résolution pointe a pointe de 0,17 nm et d’une fenétre au béryllium, et opérant
a une tension de 200 kV. La longueur de chambre est de 7,8 cm et la taille de la sonde est de
12 A

- ATIS2M (Institut de Science des Matériaux de Mulhouse) sur un microscope Philips Model
CM200, équipé d’une cathode émettrice en hexaborure de lanthane (LaBas), permettant une
résolution pointe a pointe de 0,3 nm et opérant a une tension de 200 kV. La longueur de

chambre est de 36 cm et la taille de la sonde est de 1’ordre de la dizaine de nm.

93



2.3.3 Diffraction des rayons X

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique d’analyse non destructive
permettant de déterminer la structure cristallographique de 1’échantillon, la nature des phases

cristallines, leurs proportions relatives ainsi que leurs tailles moyennes.
2.3.3.1 Principe

Un solide cristallin est composé d’atomes formant un réseau constitué d’un empilement de
plans cristallins dont la distance est proche de I’angstrom (A). Le phénoméne de diffraction
correspond a I’interaction des rayons X possédant des longueurs d’onde A de ’ordre de la
distance entre les plans cristallins avec le réseau cristallin (cf. Figure 2.13) et se manifeste

lorsque la loi de Bragg est vérifiée :

n A = 2dnk SinB [Eg. 2.10]

n est 'ordre de diffraction (nombre entier >0),

A est la longueur d’onde du rayonnement X (en A),

dnw la distance (en A) entre 2 plans cristallins d’orientations (hkl) (h, k, et | sont les indices de
Miller),

0 'angle d’incidence du rayonnement X sur la surface de I'’échantillon appelé angle de Bragg
(en degré).

dsind

— o e ® o .

Figure 2.13 : Principe de la diffraction des rayons X.
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< Détermination de la taille des particules

Cette méthode permet également d’estimer, pour une orientation statistique des cristallites, la

taille moyenne des cristallites de 2 nm a 10 um. Celle-ci est donnée par la relation de

Scherrer :
(L)
<l rz ———
picos 8 [Eq. 2.11]
Ou:

L est la taille moyenne des particules dans la direction perpendiculaire au plan de diffraction
(en A),

Bi, la largeur du pic de diffraction pour i = 1 et la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction
pour i = 1/2 (en radians),

0, 'angle de Bragg (en radians),

K, facteur de forme (= 1,0 si B et 0,9 si B1r),

A, la longueur d’onde des rayons X (en A).
2.3.3.2 Application aux couches catalytiques de Pt/VACNFs

Nous avons utilisé la diffractométrie des rayons X principalement pour déterminer la taille
moyenne des particules de platine sur des échantillons de Pt/VVACNFs/Si(100) et ainsi évaluer
I’efficacité de la méthode de dépdt par réduction in situ que nous avons développée sur les
couches de VACNFs/Si(100) (cf. 4.3.2).

Pour cela, les mesures ont été effectuées sur un diffractométre D8 Advance Brucker équipé
d’une anticathode en cuivre utilisant la raie Ko de longueur d’onde Acy= 1,5406 A. Les
échantillons de Pt/\VVACNFs/Si(100) ont été placés directement avec le substrat sur un porte-
¢chantillon adapté a I’appareil. L’enregistrement des diffractogrammes des échantillons a
température ambiante a été effectué entre 10° et 90° (en 260) avec un pas de 0,02° et une
vitesse de 0,3 seconde par pas. Enfin, par I'utilisation du logiciel « EVA », les positions des
raies observées sur les diffractogrammes ont été comparées a celles données par les fiches de
référence ICDD (International Centre for Diffraction Data) et le calcul de la taille moyenne
des particules de Pt a éte réalisé en utilisant la relation de Scherrer (cf. ci-dessus Eq. 2.11), la
largeur du pic de diffraction a mi-hauteur du Pt(111) ayant été déterminée au préalable sur le

diffractogramme ou la ligne de base a été corrigée (cf. Figure 2.14).
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Figure 2.14 : Diffractogramme d’un échantillon de Pt/VACNFs/Si(100) aprés croissance par
CCVD (avec eau a T = 830°C) et dépdt de Pt suivant la méthode de réduction in situ (cf.
2.2.2.2).

2.3.4 Spectroscopie de Photoélectrons induits par rayons X

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS pour « X-Ray Photoelectron
Spectroscopy ») est une technique d’analyse de surface non-destructive qui permet d’accéder
a la composition chimique et la concentration relative des différents constituants de
I’échantillon dans les premiéres couches superficielles (5-50 A) ainsi qu’a 1’environnement

chimique des différents éléments (par exemple, différenciation entre un métal et ses oxydes).

2.3.4.1 Principe

L’XPS consiste a mesurer 1’énergie cinétique Ec de photoélectrons émis par un échantillon
irradié par un faisceau de rayons X. Chaque photon X posséde une énergie hv trés supérieure
a I’énergie de liaison des ¢lectrons EL au sein du matériau. Par conséquent, lorsqu’un de ces
photons interagit avec le nuage électronique d’un atome et est absorbé, celui-ci provoque

I’éjection d’électrons possédant une énergie cinétique Ec caractéristique de I’atome émetteur
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équivalent a la différence entre 1’énergie des photons X et 1’énergie de liaison E., a une

constante pres :

Ec=hv-EL-® [Eq. 2.12]

Ou:

Ec est I'énergie cinétique du photoélectron (en J),
EL, I'énergie de liaison ou d’ionisation (en J),

h, la constante de Planck (~ 6,62606957*103* J.s)
v, la fréquence des rayons X (en s*)

@, constante de I'appareillage appelé fonction de travail du spectrométre (en J).
2.3.4.2 Profondeur d’analyse

Méme si la profondeur de pénétration des photons X incidents est de I’ordre de 1 a 10 um, la
profondeur d’analyse, liée au libre parcours moyen des photoélectrons, est limitée de quelques
angstroms a quelques nanometres. En effet, seuls les photoélectrons dont le libre parcours
moyen leur permet de conserver une énergie cinétique non nulle correspondant donc aux

électrons des couches les plus externes éjectés du matériau seront collectés par 1’analyseur.

2.3.4.3 Effet de charge et référence d’énergie

Lors de I’analyse d’échantillons faiblement ou non conducteurs, une accumulation de charges
positives a la surface du solide se produit lorsque les photoélectrons sont éjectés. Ces charges
positives sont difficilement neutralisées et induisent donc une diminution de I’énergie
cinétique apparente des photoélectrons. Cela se traduit par un déplacement des pics vers les
énergies de liaisons plus élevées. Il est donc nécessaire de normaliser les analyses par rapport
a une référence interne. Pour cela, nous utilisons le pic correspondant a la raie 1s du carbone a
2846 eV.

2.3.4.4 Quantification des éléments

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est tout d’abord, comme on I’a
expliqué préecédemment, une technique de caractérisation de surface qualitative. Cependant,
cette technique est également semi-quantitative. Elle permet de déterminer les rapports
atomiques de surface, c'est-a-dire les concentrations surfaciques des atomes localisés dans la

zone d’analyse. On peut ainsi obtenir la composition atomique superficielle relative des
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différents éléments présents en surface de 1’échantillon. Le calcul de rapports de
concentrations (C) par exemple d’un échantillon contenant deux éléments A et B est donné

par :

Ca/Cs = (Sa/SB) * (08/0a) * (V(Ecs/Eca)) * (Ds/Da) * (Ns/na) [Eq. 2.13]
Ou:

Ci, concentration atomique,

S, la surface des pics,

o, la section efficace d’ionisation, tabulée par J.H. Scofield “%. Elle détermine le rendement en
photoélectrons fourni par chaque niveau électronique et dépend de I'élément et de la nature
de l'orbitale,

Ec, I'énergie cinétique des photoélectrons,

D, le facteur de transmission de I'appareil dépendant d’Ec. On considére que Dg/Da vaut 1

pour des énergies cinétiques Eca et Ecg Vvoisines,

n, le nombre de passages d’acquisition en énergie correspondant a 'accumulation.

Un certain nombre de parametres pouvant perturber 1’intensité des raies (présence d’un dépdot

carboné, rugosité, etc.), la précision obtenue par cette relation est de 1’ordre de 10%.
2.3.4.5 Application aux couches catalytique de VACNFs

Nous avons utilisé la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X pour déterminer la
composition relative en Fer présent dans un échantillon de VACNFs en sortie de croissance
par CCVD sur Si(100) et aprées traitement chimique (cf. 4.2.2). La détermination de la
concentration atomique de fer par rapport au carbone de 1’échantillon a été réalisée par
intégration des aires des pics déconvolués du fer 2p et du carbone 1s. Les pics du carbone 1s
et du fer 2p ont été identifiés suivant la référence 4. Le pic correspondant au carbone 1s a
284,6 eV a été utilisé pour caliber les positions des pics. Le logiciel « CasaXPS®» a été utilisé
pour les déconvolutions. Dans celui-ci, le traitement de la ligne de base a été fait en suivant la
méthode de Shirley % et I’affinage des courbes a été réalisé en utilisant 1’algorithme de
Marquardt-Levenberg “6. La déconvolution consiste & simuler un spectre théorique le plus
proche du spectre expérimental en faisant varier un certain nombre de paramétres tels que la

position des multiplets et leur largeur a mi-hauteur.
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Les mesures ont été réalisées sur un appareil Thermo VG Scientific équipé d’une double
source a rayons X (VG Microtech) utilisant les raies Ka de ’aluminium (hv = 1486,6 eV) ou
du magnésium (hv = 1253,6 eV). Pour cela, les VACNFs ont été grattés du substrat puis
placés dans une enceinte en acier inoxydable ou I’ultravide est atteint par un systéme de
pompage primaire, turbomoléculaire puis ionique (~10° Torr) et équipé d’un sas d’isolement

permettant d’effectuer des bombardements ioniques a 1’argon.

2.3.5 Profilométrie

2.3.5.1 Principe

La profilométrie est une technique destructive permettant de déterminer des profils de surface
par la mesure, lors d’un balayage, de la variation relative de hauteur d’une pointe (stylet) en
contact avec la surface de 1’échantillon avec une force verticale constante, tout en déplagant
cet échantillon d’une certaine distance selon un axe. L’analyse de la mesure permet de
déterminer la hauteur d’une « marche » (telle qu’une profondeur de gravure ou une épaisseur
de couche), la rugosité d’une surface, le rayon de courbure d’un échantillon et éventuellement

le stress induit aprés traitement ou dép6t, la distance entre deux éléments du relief, etc.

2.3.5.2 Application aux couches catalytigues de VACNFs

Nous avons utilis¢ la profilométrie pour mesurer 1’épaisseur de couche de nanotubes de

carbone verticalement alignés sur un substrat de Si(100) (cf. Chapitre 4).

Les échantillons ont été préparés de la facon suivante : les mesures étant réalisées en salle
blanche, tout d’abord, le verso du substrat (face sur laquelle la croissance n’a pas eu lieu) a été
nettoyé a I’aide d’un tissu aspergé d’éthanol (C2HsOH, >99,9%, Carlo Erba). Ensuite, a 1’aide
d’une aiguille préalablement nettoyée a I’acétone ((CH3).C=0, >99,8%, Carlo Erba Reagents)
puis a ’eau ultra -pure (Elga®, 18,2 MQ c¢cm, TOC < 3 ppb) de petits traits ont été tracés a
différents endroits sur la surface de 1’échantillon pour obtenir différents points decouverts de
VACNFs (cf. Figure 2.15) et ainsi établir un profil de marche pour chaque point mesuré entre
la couche de VACNFs et le substrat comme montré sur la Figure 2.16. La ligne de base est
réalisée a I’aide de deux curseurs (rouge et vert) positionnés sur une mesure de méme surface
ou méme plan (ici le Si(100)) (cf. Figure 2.16 A) et la mesure de la hauteur moyenne (ou
ASH pour « Average Step Height ») est ensuite connue en plagant un curseur sur la tranche de

mesure faite sur la surface référencée comme la ligne de base (le Si(100)) et I’autre curseur
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sur celle faite sur les VACNFs (cf. Figure 2.16 B). Cette méthode nous permet d’établir une
hauteur moyenne des VACNFs sur toute la surface de I’échantillon (25 cm?) (cf. Figure 2.17).
Ces mesures ont été réalisées a ’IPCMS (Institut de Physique et chimie des Matériaux de
Strasbourg) sur un profilomeétre mécanique 3D Dektak 150 (Veeco) équipé d’un stylet avec un
rayon de courbure de 12,5 um et une force de 2,5 mg, d’une caméra permettant de visualiser

I’échantillon et le stylet, sur une plage de mesure de 524 000 nm et une résolution horizontale

de 0,05 pm/échantillon.

X (cm)

y (cm)

Figure 2.15 : Photo d’'un échantillon de VACNFs/Si(100) apres croissance par CCVD (sans

eau a T= 800°C) et préparation pour les mesures de profilométrie.
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Figure 2.16 : Exemple de profil de marche obtenu pour un échantillon de VACNFs/Si(100).
(A) Correction de la ligne de base. (B) Mesure de la hauteur (ASH).
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Figure 2.17 : Diagramme de distribution de hauteur établi sur un échantillon de
VACNFs/Si(100) avec une hauteur moyenne de 5,2 nm £ 0,9 nm aprés croissance par
CCVD (avec eau a T= 820°C).

2.4  Caractérisations électrochimiques des couches de Pt/VACNFs

2.4.1 Configuration de la cellule électrochimique : montage a trois électrodes

2.4.1.1 Principe

Une cellule a 3 électrodes est composée : d’une électrode de travail (WE pour « Working
Electrode »), d’une électrode de référence (RE pour « Reference Electrode ») et d’une
troisieme électrode correspondant a la contre-électrode (CE pour « Counter Electrode ») (cf.
Figure 2.18). Du a la présence d’une chute ohmique non négligeable entre 1’électrode de
travail et la contre-électrode dans un montage a deux électrodes, la mesure de la tension a
leurs bornes ne sera pas précise pour des courants importants (de 1’ordre du mA ou plus). De
plus, la contre-électrode sera polarisée (méme courant que 1’¢lectrode de travail la traversant)
et se dégradera #’. 1l est donc important d’introduire une électrode de référence dans le

montage.
2.4.1.2 Application aux couches catalytiques de Pt/VACNFs/TiOx/Ti

% Les électrodes

Pour cette étude (cf. chapitre 3), les cellules utilisées sont étanches et contiennent un

électrolyte support dans lequel sont immergées 3 électrodes (cf. Figure 2.18 D, E) :
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- Une électrode de travail (WE) correspondant a un disque de titane polycristallin sur lequel

ont été effectués la croissance des nanofilaments de carbone verticalement alignés et le dép6t
de nanoparticules de platine (Pt/VACNFs/TiOx/Ti), inséré dans :

Un embout en étain (cf. Figure 2.18 B) recouvert de ruban de téflon et relié a un fil
de platine pour 1’étude de I’influence du transport et de la concentration en protons
sur la formation/réduction des oxydes a la surface du Pt et sur la formation de Huypd
(«upd » pour « underpotential region ») dans les couches de Pt/VACNFs (cf. 3.4)
par la méthode de voltampérométrie cyclique (cf. 2.4.4.1) et pour la
détermination de I’aire active du platine sur les couches de VACNFs par la
méthode de I’électrooxydation du CO adsorbé (ou « CO stripping ») (cf.
2.4.4.2).

Un embout d’¢électrode a disque-anneau tournant équipé d’un anneau en Pt (PINE,
USA) isolé du disque par une piéece en téflon (PTFE) (cf. Figure 2.18 C), pour
I’étude de la réaction de réduction de I’oxygéne (cf. 3.5) par la méthode de disque
et disque-anneau tournant (ou RDE et RRDE, respectivement) (cf. 2.4.5 et
2.4.6).

- Une électrode de référence (RE) correspondant a une électrode au sulfate mercureux (MSE

pour « Mercury Sulfate Electrode »). Il est important de noter que celle-ci est mesurée avant

chaque expérience versus 1’électrode réversible a hydrogene (ERH) dans 1’électrolyte de

travail pour pouvoir ainsi corriger les potentiels versus ERH et s’affranchir de 1’effet du pH

sur les potentiels d’équilibre des couples redox. Pour cela, un fil de Pt servant d’¢lectrode de

travail est plongé dans 1’électrolyte de travail saturé en Hy et son potentiel & zéro courant est

mesuré versus la MSE jusqu’a obtenir une valeur stable (~ 45 min de bullage de Hz +

mesure).

- Une contre-électrode (CE) correspondant a un fil de platine possédant une grande surface

active par rapport a I’électrode de travail.
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Figure 2.18 : (A) Electrode de Pt/VACNFs/TIO./Ti insérée (B) soit dans un embout en étain,
(C) soit dans un embout d’électrode a disque-anneau tournant. (D, E) Chacun est inséré

dans une cellule électrochimique a 3 électrodes adaptée a leur dimension.

0,

< Les électrolytes supports

Différents €lectrolytes ont été préparés suivant 1’étude :

- Pour I’étude de l’influence du transport et de la concentration en protons sur la
formation/réduction des oxydes a la surface du Pt et sur la formation de Hupd dans les couches
de Pt/VACNFs par voltampérométrie cyclique, les électrolytes ont été préparés a partir
d’acide sulfurique (H2S0a4, 95%, Sigma Aldrich) et de sulfate de sodium (Na>SO4 anhydre
pour analyse, >99,6 %, SDS), ainsi qu’a partir d’acide perchlorique (HCIO4, 70%, suprapur,
Merck) et de perchlorate de sodium monohydrate (NaClO4.H20 pour HPLC, >99,9 %, Sigma
Aldrich).

- Pour I’étude de la réaction de réduction de I’oxygéne par la méthode de disque et disque-
anneau tournants (ou RDE et RRDE, respectivement), les électrolytes ont été préparés a
partir d’acide perchlorique (HCIO4, 70%, suprapur, Merck) et de perchlorate de sodium
monohydrate (NaClOs.H20 pour HPLC, >99,9 %, Sigma Aldrich).
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- Pour la détermination de I’aire active du platine sur les couches de VACNFs par la méthode
du CO stripping, 1’électrolyte a été préparé a partir de 1’acide perchlorique (HCIOa, 70 %,
suprapur, Merck).

- Pour la calibration de 1’anneau par la méthode de I’électrode a disque-anneau tournant,
I’électrolyte a été préparé a partir d’hexacyanoferrate de potassium (I11) (Ks[Fe(CN)e], Merck,
ACS, Reag.) et de NaOH (extra pure, 50 wt%, Acros organic).

Tous ces électrolytes ont été préparés a partir d’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ.cm, TOC < 3
ppb).

2.4.1.3 Application aux couches catalytiques de Pt/VACNFs/Si(100)

*» Les électrodes

Comme pour I’étude sur les couches de Pt/VACNFs/TiOx/Ti, la cellule utilisée ici est étanche
et contient un électrolyte support dans lequel trempent 3 électrodes :

- Une électrode de travail (WE) correspondant a un disque de carbone vitreux (considérant
que le substrat de Si(100) n’est pas conducteur) sur lequel a été déposée une suspension de
Pt/\VACNFs. Pour cela, la couche de Pt/VACNFs a été grattée du substrat Si(100) puis
suspendue dans de ’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ.cm, TOC < 3 ppb) et de 1’isopropanol
(pure, Acros organics). Ce mélange a été tout d’abord homogénéisé dans un bain ultrasons
puis prélevé dans ce méme bain pour étre déposé par gouttes de 20 uL dans une quantité
souhaitée sur un disque de carbone vitreux préalablement poli miroir sur de la feutrine
recouverte de poudre d’alumine 1pm, 0,3um et 0,05um et rincé a 1’eau ultra-pure (Elga®,
18,2 MQ.cm, TOC < 3 ppb). Enfin, I’eau et I’isopropanol ont été évaporés apres chaque dépdt

de goutte dans une étuve a T = 90°C. Cette électrode a été ensuite insérée dans :

e le méme embout en étain cité plus haut (cf. 2.4.1.2) recouvert de ruban de téflon et
relié a un fil de platine pour la détermination de 1’aire active du platine sur les couches de

VACNFs par la méthode du CO stripping.

- Les mémes électrodes de réference (MSE) et contre-électrode (fil de platine) citées plus
haut (cf. 2.4.1.2).

104



% Les électrolytes supports

Pour la détermination de ’aire active du platine sur les couches de VACNFs par la méthode
du CO stripping, les électrolytes ont été préparés a partir d’H2SO4 (95%, Sigma Aldrich) ou
a partir d’HCIO4 (70 %, suprapur, Merck).

2.4.2 Nettoyage du matériel de travail : conditions ultra-propres

Pour effectuer les études ci-dessus exposées, nous avons besoin de travailler dans des
conditions ultra-propres, c'est-a-dire éliminer toutes traces de contamination organique. Pour

cela:

- La cellule électrochimique et tout autre verrerie utilisée sont nettoyées au minimum la nuit
entiere précédent I’expérience dans de l’acide caroique composé d’un mélange 1: 1 en
volume d’H>SO4 (95%, Sigma Aldrich, ACS Reagent) et d’eau oxygénée (H202, 35wt%,
Acros Organics, for analysis). Elles sont ensuite rincées plusieurs fois avec une grande
quantité d’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ.cm, TOC < 3 ppb).

- Les embouts pour les électrodes de travail sont rincés dans de 1’eau ultra-pure (Elga®, 18,2

MQ.cm, TOC < 3 ppb) puis séchés avec du N2 gazeux.

- L’¢électrode de référence et ’électrode auxiliaire sont rincées a I’eau ultra-pure (Elga®, 18,2
MQ.cm, TOC < 3 ppb). Cette derniere est en complément « bralée » a 1’aide d’un chalumeau

jusqu’a ce que le fil de platine se colore en rouge.

- Les électrodes de travail sont trempées dans I’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ.cm, TOC < 3
ppb) puis dans 1’électrolyte de travail et si besoin, les échantillons ont été nettoyés
électrochimiquement par voltampérométrie cycliqgue dans un méme électrolyte (méme
réactifs, méme concentration que I’étude) entre les mémes bornes en potentiel que I’étude a
50 mV .s pour une série de cycles (~ 50 cycles). L’¢électrolyte a ensuite été changé pour

I’étude.
2.4.3 Appareillage

Les caractérisations électrochimiques selon les méthodes exposées plus bas ont été réalisées
sur un potentiostat Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie, The Netherlands) équipé d’un
génerateur de balayage linéaire analogique.
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2.4.4 Méthodes a balayage linéaire en potentiel

Les méthodes a balayage linéaire en potentiel sont des techniques courantes en électrochimie
permettant de mesurer la surface spécifique de nanoparticules métalliques déposées sur un
support par exemple carboné, de donner des informations sur leur structure cristallographique,
leur composition, leur pureté *® et d’identifier des mécanismes de réactions électrochimiques

dans lesquels elles entrent en jeu “°.
2.4.4.1 Principe

Elle consiste en 1’application d’une variation de potentiel (rampe linéaire de potentiel) avec le
temps sur I’¢électrode de travail, la vitesse de balayage (v = dE/dt) pouvant étre comprise entre
10 mV.st et 1000 V.s* pour des électrodes conventionnelles et plus que 10° V.s™ pour des
ultra microélectrodes *°. Le balayage en potentiel peut étre appliqué soit dans une seule
direction s’arrétant a une valeur : cette méthode est appelée chronoampérométrie a balayage
linéaire / voltampérométrie a balayage linéaire ; soit dans une direction alternée entre deux
bornes de potentiel définies (comme le montre la Figure 2.19, a t = ty, la direction de balayage
est inversée et balayée jusqu’a Emin, puis inversée et balayée jusqu’a Emax : méthode appelée

voltampérométrie cyclique ou « cyclic voltammetry (CV) ») .

E/V vs. ERH

Figure 2.19 : Rampe linéaire de potentiel en fonction du temps en voltampérométrie cyclique.
Adaptée de la réf. 49.

Les données résultantes sont représentées par une courbe représentant le courant en fonction

du potentiel (i = f (E)). Celui-ci est la somme d’un courant Faradique (i) issu des transferts
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électroniques ayant lieu lors de la (ou les) réaction(s) électrochimique(s) se déroulant a
I’électrode de travail, et d’un courant capacitif ou de double couche (iqc) issu du mouvement
d’especes chargées dans 1’¢lectrolyte au niveau de ’interface électrode-électrolyte sous 1’effet
de la variation de potentiel (cf. Eq. 2.14). Du point de vue électrique cette interface se
comporte comme un condensateur plan de surface S possédant une capacité de valeur Cqc par
unité de surface *°. Cette derniére contribution augmente avec la vitesse de balayage (v) (cf.
Eq. 2.15).

i= i + ide [Eq. 2.14]

Avec :
idc = Cdc*S* v [Eq.2.15]

D’importantes informations peuvent étre déduites d’un voltampérogramme cyclique (CV pour
« Cyclic Voltammogram »). Considérons, par exemple, le voltampérogramme cyclique d’une
électrode de Pt polycristallin dans 0,5 M d’acide sulfurique (H2SO4) & 0,1 V.s présenté ci-
dessous (cf. Figure 2.20) % :
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Figure 2.20 : Voltampérogramme cyclique du Pt polycristallin dans 0,5 M d’ H,SO4 a
0,1V.s*. Adaptée de la réf. 51.

Trois zones de potentiel correspondant a des processus électrochimiques distincts peuvent étre

observées sur cette figure :

- Entre 0,05 V et 0,35 V vs. ERH, les pics dénotés Hco et Hci et Hai, Ha2 et Has
correspondent respectivement a I'adsorption et a la désorption réversible d'hydrogene sur le Pt

suivant 1’équation %2 :

Pt + H3O* + & o Pt-Hupa + H20 [EqQ.2.16]

L'hydrogene adsorbe est souvent noté Hypd (pour « underpotential deposition »).

- Entre 0,35 V et 0,75 V vs. ERH, le courant observé correspond a la charge de la double
couche électrochimique, aucun processus Faradique n’est présent.

-Entre 0,75 Vet 1,1 V vs. ERH, il y a formation d’(hydr)oxydes (Oa1, Oa2 et Oa3) de Pt en
surface lors du balayage anodique et leur réduction (Oc) lors du balayage cathodique suivant

1’équation %2
Pt + 2 H20 & Pt-OHad + H3O" + & [Eq.2.17]
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Ces processus impliquant 1’oxygeéne sont irréversibles. La désorption d’especes oxygénées
lors du balayage cathodique se produit a des potentiels beaucoup plus négatifs que lors de leur
formation lors du balayage anodique *°.

- Au-dessus de 1,23 V : correspondant a la « broad region » ou Oz est généré a plus haut

potentiel.

Les différents pics de desorption sur le voltampérogramme du Pt polycristallin sont
caractéristiques des différentes structures cristallographiques (plans cristallins) et de la pureté
de I’¢lectrode de Pt. Les pics Ha1 et Haz correspondent a Hupa adsorbé sur le Pt (110) et le
Pt(100) respectivement. Le pic Haz est caractéristique de la propreté de la surface du Pt
polycristallin 152 % Enfin, les pics Oa1, Oa2 et Oas ont été attribués par Angerstein-
Kozlowska et al ®* & la formation de différents composés de surface Pt-OH avec une
augmentation de 1’oxygénation selon la séquence suivante : Oa1 (Pt : OH =4 : 1), Oa2 (Pt :
OH=2:1)etOas (Pt: OH = 1: 1)°2 Cette approche a cependant été remise en question dans
d’autres travaux >°.

Un empoisonnement des nanoparticules de Pt par des impuretés se traduit par une

déformation et/ou une atténuation des pics caractéristiques et implique une perte de I’activité

catalytique 8.

2.4.4.2 Détermination de I'aire électrochimiquement active (ou EASA
pour « Electrochemically Active Surface Area »)

En électrochimie, le terme “surface réelle” (ou “real surface area”) correspond a l’aire
électrochimiguement active (ou EASA pour « Electrochemically Active Surface Area ») sous
des conditions de travail définies. Dans une pile a combustible, pour une électrode poreuse, il
fait référence a 1’aire des particules métalliques qui sont en méme temps en contact avec
’électrolyte et le collecteur de courant (généralement un support carboné) *. La
détermination de ’EASA de particules métalliques peut étre utilisée pour comparer les
activités électrocatalytiques de différents échantillons 8 et pour controler la durée de vie du
catalyseur par la mesure de la perte de surface active *°.
L’EASA du Pt peut étre déterminée par deux méthodes basées sur la voltampérométrie
cyclique :

- la coulométrie d’adsorption ou désorption de I’hydrogéne : I’EASA (en cm?) est

calculée en intégrant la charge des pics d’adsorption ou désorption de 1’hydrogéne (Qn en C)
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(cf. Figure 2.20) corrigée de la charge provenant du courant de double couche, divisée par la

charge d’une monocouche de Hypa adsorbée par unité de surface (Qn° connue en C.cm™) :

Atupd = QH / QHS [Eq 2.18]

Pour le Pt polycristallin, il est admis " que Qu® est égal & 210 uC.cmde Pt en admettant que
la densité d’atomes sur ce type de surface est de 1,31*10% atome.cm™,

Il faut noter que pour éviter les incertitudes liées a 1’évolution de I’hydrogeéne, on utilise
généralement le Qn associé a la désorption de I’hydrogene. Enfin il est aussi possible

d’utiliser la coulométrie d’adsorption d’espéces oxygénées sur Pt avec :

Ao = Qo / Qo® [Eqg. 2.19]

Ou:
Qo® =420 puC.cm2 pour le Pt polycristallin 57,

- la coulométrie d’oxidation d’une monocouche de CO adsorbé ou « CO
stripping » : il s'agit d'oxyder une monocouche de CO préalablement adsorbé sur les
nanoparticules de Pt lors d'un balayage en potentiel anodique. L’EASA est calculée en
intégrant la charge d’oxydation d’une monocouche de CO adsorbée (Qco en C) (corrigée de la
charge provenant du courant de double couche) (cf. Figure 2.21 A), divisée par la charge

d’une monocouche de CO adsorbée par unité de surface (Qco® en C.cm) connue :

Aco = Qco / Qco® [Eq. 2.20]
OuI 56 ;

QcoS = B%a3co*420%10°6 C.cm™2 [Eq. 2.21]
et, 6%co = Qco / Qn dépendant du type d’électrode. [Eq. 2.22]

En effet, I’adsorption du CO différe en fonction de la structure de couche adsorbée, qui définit
une couverture de monocouche maximale adsorbée (0%%'co). Par exemple, sur le Pt
monocrystallin, il varie en fonction de son orientation cristallographique °® : ~ 0,65 pour le Pt

(111) avec une densité d’atomes sur la surface de 1,50*10% atome.cm?, ~ 0,82 pour le Pt
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(100) avec 1,30*10% atome.cm™ et ~ 0,98 pour le Pt (110) avec 0,92*10% atome.cm. Puis,
pour le Pt polycristallin, il est égal a 0,68 ¢ %°. Enfin, pour des nanoparticules de Pt de tailles
comprises entre 2 et 6 nm une valeur de Qco® de 420 uC.cm™ est prise *.

0.05- Electrooxydation du CO A
0.04] adsorbé

0.03-
0.02-
0.01-
0.00-
-0.01
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Figure 2.21 : Voltampérogrammes de CO stripping dans 0,1 M d’ H.SOsa 10 mV.s* et T =
30°C pour (A) un échantillon de Pt/VACNFs avec L= 11 pym et [prexp = 1,2 % ; (B) un
échantillon de Pt/VACNFs avec L= 4 pum et [prexp = 3,6 %. Le cycle 1 (en noir) correspond au

courant de désorption du CO et le cycle 2 (en rose), au courant sous No.
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Le CO stripping est une méthode tres utile pour caractériser les nanoparticules de Pt deposées
sur des couches carbonées. En effet, il a été montré que cette méthode est plus précise pour
I’estimation de ’EASA des nanoparticules de Pt comparée a la coulométrie d’adsorption et
désorption de I’hydrogene, cette derniére sous-estimant I’EASA pour des nanoparticules avec
une taille inférieure & 3 nm %%, De plus, la position et la forme du pic d’(électro)oxydation du
CO adsorbé nous donne des informations sur la taille et le degré d’agglomération des
nanoparticules de Pt % 6263 (c¢f. Figure 2.21 B). En effet, la présence d’agglomérats de
nanoparticules de platine se manifeste par ’apparition d’un pic supplémentaire sur le
voltampérogramme de CO stripping. Par exemple, celui-ci est décalé de 100 mV vers les

potentiels négatifs par rapport a I’oxidation du CO sur des particules de 3,3 nm ¢ 64,

2.4.4.3 Application aux couches de Pt/VACNFs

Nous avons utilisé la voltampéromeétrie cyclique pour :

- Etudier I’influence du transport et de la concentration en protons sur la formation/réduction
des oxydes a la surface du Pt et sur la formation de Hypd dans les couches de
PY/VACNFs/TiO«/Ti (cf. 3.4) et ainsi identifier de nouveaux mécanismes.

Pour cela, avant toute mesure, 1’électrolyte a été purgé avec du diazote (N2) pour enlever toute
trace d’O,. Ensuite, les mesures ont été réalisées a différentes vitesses de balayage (de 1V.s*
a 0,002 V.s1) entre -0,02 V vs. ERH et 1,3 V vs. ERH. Si besoin, les échantillons ont été au
préalable nettoyés électrochimiquement dans un méme électrolyte (méme réactifs, méme
concentration que 1’étude) par CV entre les mémes bornes a 50 mV .s* pour un grand nombre

de cycles (~ 50 cycles). L’¢lectrolyte a ensuite été changé pour 1’étude.

- La détermination de ’EASA et la stabilité (agglomération) des nanoparticules de platine sur
les couches de VACNFs par la méthode du CO stripping. Cette méthode nous a permis
d’accéder a ’EASA des nanoparticules de Pt pour des échantillons avec une faible quantité de
matiére (cf. Figure 2.21 A).

Pour cela, I’électrolyte a été tout d’abord saturé en CO (les traces d’O2 ont eté au préalable
enlevées par une purge au N2) pendant 4 min a 1,12 V vs. ERH puis 2 min a 0,07
(Pt/VACNFs/TiO«/Ti : cf. Chapitre 3) ou 0,1 V (Pt/VACNFs/Si(100) cf. Chapitre 4) vs. ERH
(adsorption du CO), puis, il a été purgé avec N2 pendant 35 min pour enlever toutes les traces
de CO présente (désorption du CO) au méme potentiel. Enfin, la voltampérométrie cyclique a
été réalisée a une vitesse de 10 mV.s* a partir de 0,07 V vs. ERH entre 0,07 et 1,03 V vs.
ERH pour les échantillons de Pt/VACNFs/TiO«/Ti (cf. Chapitre 3) et a partir de 0,1 V vs.
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ERH entre 0,03 V et 1,12 V vs. ERH pour les échantillons de Pt/VACNFs/Si(100) (cf.
Chapitre 4).

Pour déterminer I’EASA, le pic de désorption électrochimique du CO (en noir sur la Figure
2.21 A) a été intégré nous donnant la charge en Coulomb d’une monocouche de CO adsorbée
sur la surface des nanoparticules de platine. Celle-ci est ensuite divisée par 420.10° C.cm™
pour nous donner I’EASA. Au préalable, le cycle 2 correspondant au courant sous N2 (en rose
sur la Figure 2.21 A) a été soustrait au cycle 1 correspondant au courant de désorption du CO
(en noir sur la Figure 2.21 A) pour la soustraction de la charge de double couche et formation

des oxydes.

Dans les deux cas, un dégazage au N> a été effectué pendant 35 min dans la solution avant les

mesures puis un léger flux a ensuite été conserve en surface pendant les mesures.

2.4.5 Méthode de I'électrode a disque tournant (ou RDE pour « Rotating Disc
Electrode »)

L’électrode a disque tournant (ou RDE pour « Rotating Disc Electrode ») est une des
électrodes hydrodynamiques les plus couramment employées %. En électrocatalyse, cette
méthode est utilisée pour déterminer 1’activité électrocatalytique d’un systeéme sous des
conditions de transport de matiére rapide, définies et indépendantes du temps (état stationnaire
atteint plutdt rapidement) permettant de distinguer les limitations de transfert de charge °°.
Différents matériaux d’électrode sont ainsi comparés en utilisant leur activité

électrocatalytique.

2.4.5.1 Principe

Comme précisé plus haut, la méthode de RDE est une méthode hydrodynamique. Celle-ci,
caractérisée par une convection forcée de la solution vers la surface de I’¢électrode a été établie
en 1942 par les recherches de V.G. Levich, qui en considérant les problemes de
convection/diffusion, a montré qu’une électrode en forme de disque tournant permettait de
calculer précisément le courant limité par la diffusion .

Ce régime de diffusion-convection forcée est imposé par la vitesse de rotation fixée a
I’électrode de travail. Sous 1’effet de la force centrifuge, un flux d’électrolyte normal au plan

de I’électrode se forme et il s’¢éloigne ensuite de maniére radiale (cf. Figure 2.22).
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Figure 2.22 : Représentation de la méthode d’électrode a disque tournant.

La vitesse de rotation permet de fixer 1’épaisseur de la couche de diffusion 6 de manicre
connue et constante, épaisseur au sein de laquelle seul le phénomeéne de diffusion intervient *°.
L’épaisseur de la couche de diffusion 6 pour une électrode a disque tournant est donnée par

1’équation suivante > :
0 = 1,61DY3vY6yy -1/2 [Eq. 2.23]

Ou:
D est le coefficient de diffusion,

v, la viscosité cinématique de I'électrolyte,

w, la vitesse de rotation angulaire du disque.
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A partir de cette équation, Levich a développé une équation (équation de Levich) reliant le

courant limité par la diffusion (lq,) et la vitesse de rotation angulaire *°:

la, = B w?? [Eq. 2.24]
Avec :

B = 0,62 nFAD?%3 w12y -1/6C* [Eg. 2.25]
ou:

n est le nombre d’électrons impliqués dans la réaction,
F, la constante de Faraday,

A, la surface géométrique de I'électrode,

D est le coefficient de diffusion de 'espéce considérée,
w, la vitesse de rotation angulaire du disque,

v, la viscosité cinématique de I'électrolyte,

C*, la concentration des réactifs participant a la réaction.

Pour pouvoir accéder a Dactivité électrocatalytique du matériau de 1’électrode, il est
nécessaire de déterminer la valeur du courant cinétique Ik en fonction du potentiel E. Il existe

pour cela 1’équation de Koutecky-Levich®0:

1/(E) = 1/I(E) + 1/l4;= 1/I(E) + 1/(B w'?) [Eq. 2.26]

ou:

| est le courant mesuré,
I, le courant cinétique en I'absence de toute limitation par le transfert de matiére

la;, le courant limité par la diffusion.

En tragant 1/1 en fonction de 1/w? (« Koutecky-Levich plot ») & un potentiel donné, une
droite linéaire doit étre obtenue avec une I’ordonnée a 1’origine correspondant a 1/lk et une
pente 1/B nous permettant d’accéder au nombre d’électrons échangés lors de la réaction.

Il faut noter que pour des hautes valeurs de potentiel (par exemple a E = 0,95 V vs. ERH), une
approche plus simple est utilisée. Le courant mesuré | ne variant tres peu en fonction de la
rotation (presque constant), Ik est donc déterminé pour un potentiel donné, a une rotation

donnée en utilisant 1’équation 2.26 a partir d’une courbe.
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2.4.5.2 Application a notre étude

Nous avons utilis¢ la méthode RDE pour 1’étude de la réaction de réduction de I’oxygene,
plus précisément I’influence de la concentration en protons sur la cinétique de reduction de
I’oxygeéne dans les couches catalytiques de Pt/VACNFs/TiOx/Ti. Elle nous a permis d’obtenir
des informations sur les réactions se produisant a I’interface électrode-¢électrolyte lors d’un

changement de pH de I’¢lectrolyte (cf. 3.5.2).

Pour cela, le courant de réduction de I’oxygene a été mesuré & 10 mV.s™ pour différentes
rotations (400 rpm, 900 rpm, 1600 rpm et 2500 rpm) dans des électrolytes saturées en O a
différentes concentrations en HCIO4 entre 0,05 V vs. ERH et 1,03 V vs. ERH. Au préalable,
une série de cycles sous N2 a également été réalisée (~5 cycles) a la méme vitesse de balayage
et entre les mémes bornes en potentiel. Le courant obtenu sous N2 est soustrait a celui obtenu
sous O.. Ceci nous permet de déterminer la part de courant mesuré correspondant uniquement
a la réaction de réduction de 1’0xygene en supprimant par exemple les contributions liées aux
phénomenes capacitifs.

Il faut noter qu’un dégazage au diazote a été effectué pendant 35 min avant les mesures dans
la solution puis un léger flux a été conservé en surface pendant les mesures et, Oz a été bullé
1h avant les mesures, puis conservé en surface pendant les mesures et remis 10 min entre

chaque changement de rotation dans la solution.

2.4.6 Méthode de I'électrode a disque-anneau tournant (ou RRDE pour
« Rotating Ring Disc Electrode »)

L’électrode a disque-anneau tournant (ou RRDE pour « Rotating Ring Disc Electrode ») a été
congue par Frumkin et al en 1959 . Cette méthode permet d’étudier les mécanismes
réactionnels se produisant sur la surface du disque et de détecter et identifier des espéces

intermédiaires stables de réaction. C’est donc principalement une méthode quantitative.

2.4.6.1 Principe

L’¢lectrode est constituée d’un disque situé au centre d’un anneau concentrique avec un plus
large diamétre (dans notre cas en Pt), séparé par un anneau isolant en téflon (cf. Figure 2.23).
Cette configuration permet au potentiel d’étre indépendamment controlé sur le disque et

I’anneau et par conséquent on peut obtenir des informations sur les réactions se produisant sur
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le disque a partir des mesures de courants faites & I’anneau a un potentiel fixé *°. Considérons

les réactions suivantes :

Disque : O + ne” — R (réduction) [Eq. 2.27]
Anneau : R - ne" — O (oxydation) [Eq. 2.28]
Avec :

O et R les réactifs et produits de la réaction, respectivement.

Lorsque 1’on fixe une vitesse de rotation a 1’¢électrode, un régime de diffusion-convection
forcée est imposé a 1’¢lectrode de travail comme pour la RDE mais ’avantage de la RRDE
par rapport a la RDE est que les espéces intermédiaires de réaction formées a I’interface du
disque (R), peuvent étre détectées a la surface de 1’anneau en fixant un potentiel d’oxydation
de ces espéces. Cependant, une partie des especes formées sur le disque (R) peuvent

s’échapper dans la solution durant leur transport entre le disque et 1’anneau (cf. Figure 2.23).

| ,
Disque
/ Téflon
/ /é— Anneau
\_/
—rl
r2
r3
ne ne ne:
ne ne ne
AN

R R
\ ° /
Electrolyt

Figure 2.23 : Représentation de la méthode d’électrode a disque-anneau tournant.
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Seulement une fraction des espéces produites sur le disque est donc détectée sur 1’anneau.

Cette fraction est nommée « coefficient de collection », noté N. Celui-ci est défini de la fagon

suivante *°:
N=-ir/iD [Eq. 2.29]
Ou:

ir est le courant a 'anneau,

io, le courant du disque.

Le signe négatif dans 1’équation 2.29 correspond aux reactions inversées se produisant sur le
disque et sur I’anneau.

Le coefficient de collection est une constante dépendante uniquement de la configuration et de
la taille de I’¢lectrode. Il peut étre calculé théoriquement (pour une électrode plane) suivant

1’équation décrite ci-dessous *°:

N =1-F(a/B) + B?*[1 - F(@)] - (1 + a + B)** {1 - F[(a/B)(1 + a + B)]} [Eq. 2.30]
Avec :

a=(ra/r1)®-1 [Eqg. 2.31]
B = (ralr1)3 - (r2/r1)3 [Eq. 2.32]

F(0) = [N3/(4m)]In[(1 + 8¥3)3/(1 + B)] + [3/(2m)]Jarctan[(20Y2 - 1)/3Y2] + ¥4  [Eq. 2.33]

Ou (cf. Fiqure 2.23) :

rl est le rayon du disque,
r2, le rayon interne de I'anneau,

r3, le rayon externe de 'anneau.

En pratique, on peut utiliser des valeurs de F(0) et N référencées dans des tables de données
pour les rapports de ra/ry et ra/r, 7% ou obtenir la valeur N expérimentalement en mesurant N
= - ir /ip pour un systéme ou R est stable. En genéral, les systémes utilisés pour la calibration
sont : [Fe(CN)s]* /[Fe(CN)e]* ™, Cu?*/Cu*, Bro/Br-, Ag*/Ag ™°.
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2.4.6.2 Application a notre étude

Nous avons utilisé la méthode RRDE pour étudier la dépendance de la cinétique de I’ORR et
particulierement la formation de H20- par le pH (cf. Figure 2.23 ou O = Oz et R = H20z) sur
les couches de Pt/VACNFs/TiOx/Ti. Cela nous a permis d’améliorer notre compréhension sur
les mécanismes réactionnels avec intermédiaire de réaction (H202) se produisant lors de la
réaction de réduction de I’oxygéne (cf. 3.5.3), la formation de H>O> étant une préoccupation
majeure pour l'application des piles a combustible, celui-ci s'attaquant a la membrane
électrolytique polymeére et aux couches catalytiques, affectant fortement la durabilité de la
PEMFC "2

Comme precisé précédemment, I’ORR a fait 1'objet de nombreux articles et chapitres de
revue®® 377 1l a été admis que, selon le matériau constituant I'électrode et suivant les
conditions expérimentales, I’oxygéne se réduit en plusieurs étapes, soit en eau sans formation
de H202 comme intermédaire (cf. Eq. 2.34), soit par la formation de H20- (cf. Eq. 2.35). Ce
dernier peut étre soit réduit en eau par deux électrons (cf. Eq. 2.36) ou décomposé en H»O et
O2 (cf. Eq.2.37). Les mécanismes correspondants seront rediscutés et étudiés plus en détail

dans la suite de ce travail (cf. 3.5.4).

Oz + 4H* + 4e- * 2 H20 [Eq. 2.34]
Oz + 2H* + 2e- > H202 [Eq. 2.35]
H202 + 2H* + 2 &= 2H20 [Eq. 2.36]
H202 & H20 + % O2 [Eg. 2.37]

Les mesures ont été réalisées en parallele des mesures faites sur le disque (cf. 2.4.5.2). Le

potentiel a I’anneau a été fixé a 1,13 V vs. ERH.

L’anneau a été calibré de la fagon suivante : théoriquement, le coefficient de collection N est
égal a 0,255 pour ri= 25 mm, r, = 3,25 mm et r3 = 3,75 mm. Pour déterminer
experimentalement le coefficient de collection, un disque de Pt polycristallin a été inséré dans
I’embout de disque-anneau (anneau en Pt). Celui-ci a été plongé dans 10 mM de Ks[Fe(CN)s]
et 1M de NaOH puis tourné a différentes vitesses de rotation (400 rpm, 600 rpm, 900 rpm,
1200 rpm, 1600 rpm, 2000 rpm et 2500 rpm). Le potentiel du disque a été balayé de 0,6 V a
0,005 V vs. Hg/HgO (Mercure/ Oxyde de mercure) a une vitesse de balayage de 10 mV.s™ et
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le potentiel de I’anneau a été fixé a 0,55 V vs. Hg/HgO pour oxyder [Fe(CN)s]*, espéce
produite sur le disque. La Figure 2.24 montre le voltampérogramme obtenu pour les mesures
de ip (courant au disque) et ir (courant a I’anneau) et la Figure 2.25, le ratio |ir/ip|, c'est-a-dire
le coefficient de collection N, a un potentiel de 0,05 V vs. Hg/HgO correspondant a des
courants du disque et de 1’anneau limités par la diffusion a différentes vitesses de rotation. La
Figure 2.25 montre que le N expérimental est a peu prés constant avec une valeur moyenne de
0,23 + 0,005 pour le Pt polycristallin proche de la valeur calculée de 0,255.

Il est important de noter que le coefficient de collection doit normalement étre déterminé pour
chaque échantillon de Pt/VACNFs/TiOx/Ti étudié, celui-ci pouvant étre différent du disque de
Pt polycristallin, ces électrodes n’étant pas planes. Cependant, cela n’a pas été effectué dans
notre cas mais il a ét¢ montré dans la littérature ® que pour des couches de
Pt/VACNFs/TiOx/Ti avec différentes hauteurs de VACNFs et taux de couverture en platine
(T'rt), le coefficient de collection est en moyenne égal a 0,247 £+ 0,0255 proche de la valeur de

N mesuré ici pour le Pt polycristallin.

0.4
0.2
0.0+
-0.2 4
< -0.4-
S 0.6 400 rpm
= B 600 rpm
-0.8
1 0_' 1200 rpm
] 1600 rpm
-1.2
_1_4_' 2500 rpm
-1.64

-0.2 -01 0.0 01 02 03 04 05 06
E /V vs. Hg/ HgO

Figure 2.24 : Voltampérogramme réprésentant le courant du disque ip et de I'anneau ir de
I’électrode de disque-anneau Pty./Pt,c dans 10 mM Ks[Fe(CN)s] et 1M NaOH a différentes
vitesses de rotation (en noir 400 rpm, en rouge 600 rpm, 900 rpm, en rose 1200 rpm,
en bleu 1600 rpm, 2000 rpm et en violet 2500 rpm), avec une vitesse de balayage

de 10 mV.s et un potentiel & I'anneau de 0,55 V vs. Hg/HgO.
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Figure 2.25 : Comparaison entre le coefficient de collection N mesuré (expérimental) (en
rouge) a un potentiel de 0,05 V vs. Hg/HgO ou le courant est limité par la diffusion et le

coefficient de collection N calculé (théorique) ( ).

Le calcul du pourcentage de H202 détecté a I’anneau a été réalisé de la fagon suivante : en
tenant compte que le courant total du disque (ip) est la somme des courants de réduction
d’une molécule d’O2 en eau (iH20) (vVoie « directe ») et en H20p, (iH202) (Voie « en série ») (cf.
Eqg. 2.38), et en utilisant le coefficient de collection N comme défini plus haut dans 1’équation

2297

iD = iH20 + IH202 [Eq. 2.38]
Avec :
iH202 = iRN™? [Eq. 2.39]

121



le pourcentage de H2O2 (XH202) détecté a 1’anneau, peut étre calculé a partir des flux molaires

de Oz (no2(e)) et H202 (fio2(2e)) selon I’équation :

2ig
N 02269 N
Xopoy = 100 — = 100
M g2r2e3 A 2aes ip + Ig
N
[Eq. 2.40]
Ou:
No2(e-) = iHzo / 4F [Eq. 2.41]
No2(ze-) = iHz202 / 2F [Eq. 2.42]

2.5 Caractérisation des couches catalytiques de Pt/VACNFs en pile
a combustible haute température

2.5.1 Montage de 'AME dans la cellule test

Quand I’assemblage membrane-électrode (AME) a été réalisé (cf. 2.2.3), celui-ci est introduit
dans une cellule test de 5 cm? de surface active de distribution des gaz (PEM EFC-05-02,
ElectroChem, Inc). La Figure 2.26 A, B, C, D nous montre les différents composants de la
cellule test utilisée :

e Deux plagues bipolaires avec une surface active de distribution des gaz de 5 cm?
séparant et distribuant 1’02 et I’Ha. Celles-ci sont en graphite avec une géométrie en
serpentins pour les canaux de distribution des gaz. Elles possédent aussi chacune un orifice ou
I’on peut introduire les thermocouples pour contrdler la température de la cellule des cotés
anodique et cathodique ainsi que des entrees et sorties de gaz (cf. Figure 2.26 A, D).

e Deux plaques en plaqué or contre les plaques de graphites collectant le courant (cf.
Figure 2.26 D).

e Deux résistances sur les plagues en plaqué or pour chauffer le coté anodique et le coté
cathodique (cf. Figure 2.26 D).

e Des boulons de serrages. Ceux-ci sont isolés des différentes plaques par des piéces en
Ketron® PEEK.
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L’AME est inséré dans la cellule test entre deux joints d’étanchéité en téflon d’une épaisseur
de 300 um (polytétrafluoroéthylene ou « PTFE », Goodfellow) dans lesquels une fenétre avec
1 mm de plus de largeur que I’AME a été découpée (cf. Figure 2.26 B, C).

La cellule est ensuite serrée en « étoile » suivant les numéros 1 a 8 (cf. Figure 2.26 E) en

appliquant un couple de serrage de 4 a 5 N.m.

Plaques
bipolaires en
graphite,
géomeétrie
serpentins

Joints
d’étanchéité
en téflon

Plaques collectrice
de courant
Plaques bipolaires

Entrée ou
sortie de gaz

Orifices
thermocouples

Résistance pour
chauffage

Figure 2.26 : Assemblage de la pile & combustible haute température : (A, B, C, D) Les
différents constituants de la pile. (E) Le serrage en « étoile ».
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2.5.2 Montage de la cellule sur le banc de test

La pile ainsi assemblée est installée sur un banc de test (FC-Mini-Mobile Test bench for HT-

MiniFuelCells, Magnum) comme montré en Figure 2.27 et Figure 2.28. Elle est reliée aux

entrées de gaz : Hz a I’anode et O2 ou O2+N2 (en proportion semblable a 1’air 21% Oz + 79%

N2) a la cathode, aux sorties de gaz, aux thermocouples et aux collecteurs de courant pour

chaque c6té de la cellule (cathode et anode).

Ce banc de test est constitué de différents éléments (cf. Figure 2.28) :

Une entrée et une sortie des gaz pour la cathode et pour 1’anode.

Un systeme de purge automatique si un probléme existe au sein de la cellule et/ou du
banc de test (entrée de N a la cathode et a I’anode).

Une pompe a injection d’eau pour la cathode et une pour I’anode permettant la
régulation de I’humidité relative (pas utilisé dans ce travail).

Un humidificateur a la cathode et un a 1’anode (pas utilisés dans ce travail).

Un potentiostat (Zahner® Zennium) pour caractériser la pile par voltampérométrue
cyclique et impédance.

Une charge électronique programmable (Hocherl et Hackl GmbH) permettant

d’appliquer et de contr6ler la tension et le courant de la pile.

Un logiciel (Milan measurement data) (cf. Figure 2.29) nous permet de contrdler les différents

paramétres de fonctionnement de la pile indépendamment pour la cathode et pour I’anode tels

que le débit de gaz, la température et I’humidité relative. Il nous permet aussi de gérer

I’application du courant au sein de la cellule et d’en contrdler la tension.
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Collecteurs de Thermocouples
courant

Sortie des gaz

Entrée anode : H, Entrée Cathode : O,

Figure 2.27 : Montage de la pile sur le banc de test.

Coté I Coté
anodp I cathode

Logiciel de
gestion du

banc de test ~__ Humidificateur

Charge
électronique i
programmable

~ Pompe a injection
d’eau: régulation
humidité relative

Potentiostat — Réserve d’eau

Figure 2.28 : Vision d’ensemble du banc de test et ses différents constituants.



Cébté anode Cébté cathode

Gestion des
vannes d’ouverture
des gaz

Gestion des débits
des gaz

Gestion du courant ou
du potentiel

Gestion de
humidité relative

Gestion de la
température

Figure 2.29 : Logiciel de gestion du banc de test.

2.5.3 Caractérisation de la pile : test en pile

Le test en pile a combustible est la seule mesure nous permettant de tester en conditions
réelles les performances de nos couches catalytiques de Pt/\VACNFs.

Une fois installée sur le banc de test, la pile est mise en pression (2 bars) sous gaz inerte (N2)
a température ambiante pour une purge du systéeme puis elle est alimentée par de 1’02 a la
cathode et de I’H; a ’anode a un débit de 20 mL.min%. On procéde ensuite a une activation de
la pile selon la procédure suivante : quand la cellule a atteint la température de 140°C, on
applique 1 A a la pile. Puis, quand la température finale demandée est atteinte (180°C), on
mesure la tension de circuit ouvert (ou OCV pour « Open Circuit Voltage ») et on réapplique
1 A pour la nuit.

Les jours suivants la pile est ensuite caractérisée en effectuant des courbes de polarisation,
c'est-a-dire une mesure de la tension de la pile lors d’un balayage de courant. Elle est
représentée par la tension de la pile en fonction de la densité de courant la traversant (cf.
Figure 2.30 A). On peut noter que la densité de puissance en fonction de la densité de courant
peut aussi étre tracée a partir de la courbe de polarisation (cf. Figure 2.30 B).

La tension d’une pile a combustible est la différence entre les deux potentiels des deux demi-
piles comme montré sur la Figure 2.30 A 8. Lorsqu’un courant parcourt la pile, la tension
s’¢loigne de 1’équilibre di a des pertes irréversibles se produisant dans les deux réactions de
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demi-pile (cependant plus grandes a la cathode dues a une cinétique plus lente de la réaction
de réduction de I’oxygéne). Ces pertes proviennent de trois sources : la surtension d’activation
due au catalyseur (nact) (cinétique de transfert de charge), la surtension ohmique due aux
résistances électriques dans le systéme (nohm) et la surtension de concentration (neonc) due au

transport de matiéres (diffusion des gaz dans la couche active) (cf. Figure 2.30 A).

AE,

Influence du transport
i de matiére : surtension
de concentration, de
diffusion des gaz

e — . =

Influence

cinétique
- de transfert
de charge :

|

!

| Influence des

[
surtension |

1}

!

|

|

I

l
résistances électriques : '
I
|

chute ohmique
- d’activation q

Tension de pile / V

Maximum de puissance

Densité de puissance / W.cm

Densité de courant/ A.cm? ———————=

Figure 2.30 : Courbe de polarisation caractéristique d’une pile a combustible : (A) Tension de
la pile vs. la densité de courant. (B) Densité de puissance vs. la densité de courant. Adaptée

de la réf. 80.

Les courbes de polarisation ont été effectuées suivant différentes conditions de
fonctionnement telles que les débits de gaz (200 mL.min"}/200 mL.min; 100 mL.min"*/100

mL.mint; 20 mL.min"Y/20 mL.min"Y)*, le type de gaz (H2/O2 ou Haz /Air - 21% O, + 79%
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N2)* et la température de fonctionnement (T = 180 °C, T = 160°C et T = 140 °C). Elles sont
effectuées entre 0 A.cm? et 1,04 A.cm? pour ’AME standard et entre 0 A.cm™ et au
maximum de la pile pour les AMEs ou la cathode est constituée des couches catalytiques
Pt/VVACNFs.

* En premier est toujours indiqué la valeur a I'anode et en second celle a la cathode.
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Chapitre 3.
Etude en électrolyte liquide des couches catalytiques
ordonnées de Pt/VACNFs
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3.1 Introduction

En raison de la nouveauté du systeme, nous avions besoin en premier lieu de comprendre
leurs propriétés fondamentales avant de les utiliser en pile a combustible. Pour cela, nous
avons réalisé des études en électrolyte liquide avec les couches catalytiques Pt/VACNFs
directement greffées sur embout & un disque tournant (cf. 2.4.1.2). Cette approche présente
deux avantages. Tout d'abord, elle peut étre utilisée pour augmenter la compréhension des
propriétés électrocatalytiques des Pt/VACNFs et des mécanismes des réactions
électrocatalytiques. En effet, l'utilisation de couches Pt/VACNFs offre un certain nombre
d'avantages pour I'étude de la cinétique et des mécanismes des réactions électrocatalytiques
sur les nanomatériaux : Par cette méthode, (i) le degré élevé d’homogénéité et d'ordre
structurel, ainsi que ’absence d’un ionomere font que les parameétres structuraux de la couche
catalytique sont contrdlés et connus a la différence des couches catalytiques classiques sans
ordre spécifique, (ii) ce qui permet une comparaison directe entre l'expérience et la
modélisation et ainsi l'optimisation de parametres importants tels que la profondeur de
pénétration des réactifs, le facteur d’utilisation du Pt, etc., (iii) le controle de 1’épaisseur de la
couche catalytique et du taux de recouvrement en Pt des nano-filaments de carbone. De plus,
I'étude des propriétés des VACNFs en électrolyte liquide peut étre considérée comme une
premiere étape dans un travail plus complexe pour optimiser les propriétés des couches
catalytiques ordonnées dans les piles a combustible, cette approche permettant d'exclure
I'influence d'un ionomére.

Dans ce chapitre, des exemples de caractérisations par des méthodes physiques (MET) et
électrochimiques (électrooxydation du CO adsorbé ou « CO stripping ») des échantillons
étudiés seront tout d’abord reportées pour définir leur propriétés intrinséques telles que
I’EASA et le taux de recouvrement (I'pt exp) ainsi que la dispersion des nanoparticules de Pt
déposées (degré d’agglomération). Ensuite, différentes études en électrolytes liquides seront
reportees : tout d’abord, 1’étude de I’influence du transport et de la concentration en protons
sur 1’adsorption/desorption de I’hydrogéne (noté Hupa pour « underpotential deposition ») et la
formation/réduction d'oxyde a la surface du Pt par voltampérométrie cyclique puis 1’étude de
I’influence de la concentration en protons sur la réaction de réduction de 1’oxygene par la
méthode de disque et disque-anneau tournant. Cette derniere sera appuyée par des résultats
obtenus par modélisation. Le choix de ces études ainsi que leurs résultats seront explicités par

la suite.
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3.2 Caractéristiqgues des échantillons de Pt/VACNFs/TIO,/Ti étudiés

Les échantillons de Pt/VACNFs/TIOx/Ti utilisés pour cette étude sont caractérisés par les
parametres suivants : la hauteur des nanofilaments, la surface électrochimiquement active du
Pt, le taux de recouvrement en Pt (I'ptexp™) €t le facteur de rugosité, donnés dans le tableau ci-
dessous (cf. Tableau 3.1). Les échantillons ont été préparés suivant le protocole décrit dans le
chapitre 2 (dép6t electrochimique de Pt pour Pt/VACNFs 1 et dépot d’un colloide de Pt pour
les trois autres échantillons) et ’EASA a été mesurée par électrooxydation du CO adsorbé (ou
« CO stripping ») (cf. 2.4.4.2 et 2.4.4.3).

Pt/VACNFs Pt/VACNFs Pt/VACNFs Pt/VACNFs
1 2 3 4
Hauteur des
nanofilaments (L) ~20 -8 -8 -8
(Hm)
Surface
életrochimiquement
active de Pt (EASA) 1,4 1,0 0,67 0,03
(cm?)
Recouvrement en Pt
(FPtexp*) ~21 ~3,7 ~2.4 ~0,11
(%)
Facteur de rugosité
(EASA / Sgs0) 7,3 53 3,4 0,16

* voir section 2.1.3 pour le calcul de Iptexp (@vec une surface spécifique des VACNFs de 39,2 m2.g!
pour un diameétre pondéré de la surface** des CNFs de 51 nm mesuré par MET, et une densité des
VACNFs de 0,45 g.cm-3mesurée par pesée avant et apres croissance du substrat et par mesure de la
hauteur des VACNFs par profilométrie 8).

** yoir section 2.3.2.1 pour le calcul.

Tableau 3.1 : Caractéristiques des échantillons de Pt/VACNFs/TIO/Ti utilisés pour I'étude en

électrolyte liquide.
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3.3 Caractérisation des couches Pt/VACNFs/TIO«/Ti

3.3.1 Caractérisation par électrooxydation de CO adsorbé ou « CO
stripping »

La figure 3.1 présente les voltampérogrammes de « CO stripping » (méthode expliquée
précédemment dans les sections 2.4.4.2 et 2.4.4.3) obtenus pour les échantillons Pt/VACNFs
1 et Pt/VACNFs 4.
Tout d’abord, on peut voir sur le cycle 1 (trait plein), pour les deux échantillons, I’absence des
pics de désorption de Hupd durant le balayage vers les potentiels positifs entre 0,07 V et 0,4 V
vs. ERH confirmant qu’une monocouche de CO empoisonne complétement les sites
catalytiques de Pt. Ensuite, on observe pour les deux échantillons, un pic d’électrooxydation
du CO a ~ 0,78 V vs. ERH similaire a ceux observés dans la littérature 1. Comme expliqué
dans ces études 1, la forme et la position du pic dépendent de la taille des nanoparticules de
Pt (une augmentation de la taille des nanoparticules résulte en un déplacement vers les
potentiels négatifs) mais aussi de la vitesse de balayage (une augmentation de la vitesse de
balayage résulte en un déplacement vers les potentiels positifs).
On remarque que D’amplitude et la largeur du pic est beaucoup moins importante pour
Pt/VVACNFs 4 (cf. Figure 1 B) que pour Pt/VACNFs 1 (cf. Figure 1 A), ce qui confirme que
la quantité de Pt pour Pt/\VACNFs 4 est beaucoup moins importante.
Ce qui est intéressant est I’apparition d’un deuxiéme pic pour Pt/VACNFs 1 décalé d’environ
100 mV vers les potentiels négatifs par rapport au pic d’électrooxydation du CO a ~ 0,78 V
vs. ERH. Ce pic, en accord avec la littérature 1 3 est attribué a I’électrooxydation du CO sur
des nanoparticules de Pt agglomérées. Il et important de noter que les voltampérogrammes de
« CO stripping » des échantillons Pt/\VACNFs 2 et Pt/VVACNFs 3 (cf. Annexe 1 Figure Al.1)
présentent aussi un pic supplémentaire attribué a la preésence des agglomerats de
nanoparticules de Pt.
Une remarque importante est a souligner. Comme précisé au chapitre 2 (cf. 2.4.4.3), avant
d’intégrer le pic de désorption électrochimique du CO, le cycle 2 correspondant au courant
sous N2 a été au prealable soustrait au cycle correspondant au courant de désorption du CO
(cycle 1) pour la soustraction de la charge de double couche et formation des oxydes.
Cependant, comme on peut le voir, esssentiellement sur la Figure 3.1 B correspondant a un
échantillon avec une trés faible quantité de Pt, il faut préciser qu’une possible surestimation
de ’EASA a pu étre obtenue par cette méthode a cause de la contribution de plus hauts

courants correspondant a 1’oxydation des groupements a la surface du carbone lors du 1°
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balayage > ® . On peut noter que des méthodes plus adaptées pour la correction de la ligne de
base peuvent étre utilisées telles que réaliser 1’électrooxydation du CO adsorbé dans une
solution saturée en Hz 7 ou effectuer un « blanc de CO stripping » oli I’on répéte le protocole
utilisé lors du « CO stripping » avec Hz et non CO et ou la ligne de base est ensuite corrigée
par soustraction du 1° cycle du «blancde CO stripping » au 1% cycle obtenu lors de

I’électrooxydation du CO adsorbé .

Cette méthode de caractérisation électrochimique nous a permis de mesurer ’EASA des
différents échantillons utilisés pour cette étude et de supposer, d’aprés la littérature, la
présence ou non de nanoparticules de Pt agglomérées. Pour confirmer cette derniére, nous

avons par la suite (cf. ci-dessous section 3.3.2) caractérisé ces échantillons par MET.
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Figure 3.1 : « CO stripping » de (A) PtVACNFs 1 (L =20 pm, lptexp = 2,1 %, EASA =14
cm?) et, (B) Pt/VACNFs 4 (L =8 um, lptexp = 0,11 %, EASA = 0,03 cm?) . Les mesures ont
été réalisées dans 0,1 M HCIO, a une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Le cycle 1 (trait
plein) correspond au courant de désorption du CO et le cycle 2 (trait pointillé), au courant

sous Na.
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3.3.2 Caractérisation par MET

Les Figures 3.2 et 3.3 présentent les images MET des échantillons Pt/VACNFs 1 et
Pt/VACNFs 4, respectivement. On peut voir que ces images sont en accord avec les résultats
des mesures effectuées par « CO stripping » montrées précédemment. En effet, on observe
des agglomérats de Pt sur 1’échantillon Pt/VACNFs 1 (cf. Figure 3.2) et des particules isolées
pour I’échantillon Pt/\VVACNFs 4 (cf. Figure 3.3). Sur ce dernier, un diameétre moyen* de 2,8
nm et un diamétre moyen pondéré par la surface* de 2,9 nm pour les nanoparticules de Pt ont
été obtenus (le comptage a été fait sur seulement 15 particules, la quantité de Pt étant tres
faible). Ce diametre correspond bien au diameétre des nanoparticules du colloide de Pt
déposées sur le VACNFs/TiOW/Ti (cf. 2.1.3.2). 1l n’a pas été possible d’estimer un diamétre
pour les nanoparticules sur le reste des échantillons (échantillons Pt/VACNFs 1-3), le nombre
de nanoparticules de Pt isolées étant faible.

La présence d’agglomérats peut étre expliquée par une inhomogénéité ou un manque de
défauts de surface sur les CNFs, ces derniers n’ayant subi aucun prétraitement (a I’exception
du traitement dans H2SO4 0,1 M pour enlever les traces du catalyseur de croissance —le Fer-).
En effet, ceux-ci possédent une faible quantité de défauts et fonctions de surface et il est donc
nécessaire d’augmenter leur quantité par différentes méthodes de prétraitement pour atteindre
une haute dispersion et quantité de Pt. Il a été montré dans la littérature que la présence de
défauts de surface tels que les défauts de rehybridation, de Stone-Wales, les lacunes, les
défauts sur les arrétes, les groupements de carbone insaturés augmentent 1’adsorption des
particules de catalyseurs ®°. La fonctionnalisation des CNFs/CNTs par des groupements
oxygénés (groupes phénols, quinone, carboxyliques, carbonyles et hydroxyles) a aussi montré
ces effets positifs sur la dispersion et I’accroche des particules . Différents prétraitements

utilisés pour créer ces défauts et fonctions de surface seront plus explicités dans le chapitre 4.

* Le calcul du diamétre moyen et du diamétre moyen pondéré de la surface est précisé dans
la partie 2.3.2.1.
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Figure 3.3 : Images MET obtenues pour Pt/VACNFs 4.
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3.4 Influence du transport et de la concentration en protons sur la
formation/réduction des oxydes a la surface du Pt et sur la formation
de Hupa dans les couches catalytiques de Pt/VACNFs

3.4.1 Introduction

L’efficacité du transport des protons dans les couches catalytiques est d'une importance
capitale pour les performances des PEMFCs puisque les protons sont impliqués non
seulement dans les réactions se produisant aux électrodes (la réduction de I'oxygene a la
cathode, I'oxydation de I'hydrogéne a I'anode), mais aussi dans les processus de surface red-ox
comme 1’adsorption/désorption de I’hydrogéne (noté Hypd pour « underpotential deposition »)
et la formation/réduction d'oxyde a la surface du Pt (cf. 2.4.4.1).

Dans les couches catalytiques classiques de PEMFC, du Nafion® (ionomeére) est introduit
pour assurer leur conductivité protonique. Cependant, des quantités excessives de Nafion®
sont au détriment d’une utilisation efficace du Pt, entravant I’accés d’O> a la surface du Pt a la
cathode 2. Comme on a pu le voir dans le chapitre 1, au cours de la derniére décennie, des
couches catalytiques basées sur des architectures ordonnées 3D telles que les NSTFs 3M %3
ou des nanofilaments de carbone verticalement alignés (ou VACNFs : « Vertically Aligned
Carbon Nanofilaments ») & 417 ont été proposées dans le but d’accroitre 1’efficacité
d’utilisation du Pt et ont montré des densités de puissance de Pt intéressantes dans les
PEMFCs dépassant les performances des couches catalytiques conventionnelles utilisant un
mélange de Pt/C avec un ionomére de Nafion > 1”18 De telles couches minces pourraient étre
utilisées sans ajout d’ionomeére, le transport de protons se produisant dans les pores remplis
d’eau °. Cependant, il faut noter qu’en I’absence d’ionomére, le transport de protons peut
devenir un facteur limitant les performances de la pile. Il est donc crucial de comprendre
I’influence du transport et de la concentration en protons au sein des Pt/VACNFs sur les
processus de surface red-ox. Pour cela nous avons effectué des mesures de voltampérometrie
cyclique a différentes concentrations de protons (cf. Tableau 3.2) et diverses vitesses de
balayage sans utiliser d’ionomere. La mesure par voltampérométrie cyclique a différentes
vitesses de balayage va nous permettre de mettre en évidence 1’influence du transport en
protons en faisant varier le temps caractéristique de la réaction. Il est important de préciser
gue nous avons aussi choisi de faire cette étude dans deux électrolytes différents pour ainsi

¢tudier I’influence de leurs anions respectifs sur les CVs (cf. Tableau 3.2).
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Pt/VACNFs 1 [H2SO4] [Na2SO4]
pH=1,4 0,1M 0,1M
pH = 2,6 0,01 M 0,1M

0,001 M 0,1M
0,0001 M 0,1 M

PUVACNFs 2 | [HCIO  [NaClOd]
pH=1,0 0,1M -
pH=2,0 0,01 M 0,094 M

0,001 M 0,096 M
0,00032 M 0,099 M
0,0001 M 0,094 M

Tableau 3.2 : Caractéristiques des électrolytes dans lesquels a été réalisée I'étude : type
d’électrolyte et concentration de I'électrolyte. Les valeurs de pH correspondent aux valeurs

calculées.

3.4.2 Influence de la vitesse de balayage et de la concentration sur les CVs

La Figure 3.4 montre les courbes courant-potentiel (ou CVs) de 1’échantillon de Pt/VACNFs
1 (Figure 3.4 A) et d’une feuille de 1 cm? de Pt polycristallin (Figure 3.4 B) dans I’acide
sulfurique et le sulfate de sodium pour une concentration de 0,1 M d’H2SO4 + 0,1 M Na2SOs a
differentes vitesses de balayage. Nous avons choisi de normaliser le courant par la vitesse de
balayage pour mettre en évidence 1’influence du transport de protons. En effet, si les courants
d’adsorption/désorption (pour une réaction réversible) ne sont pas influencés par le transport,
les CVs normalisées par la vitesse de balayage seront superposées quelle que soit la vitesse de
balayage. A contrario, elles seront différentes s’il y a une influence du transport en protons.
Comme precisé plus haut, les mesures ont aussi été realisées sur une feuille de Pt
polycristallin. En effet, 1’objectif est de pouvoir comparer les CVs obtenues sur les couches de
139



Pt/VACNFs a celles obtenues sur une feuille de Pt polycristallin qui possede une surface
plane permettant un transport rapide de la solution vers I’interface de Pt / solution.

Tout d’abord on observe que la forme des CVs correspondant au Pt est en accord avec la
littérature, ce qui confirme la propreté de 1’électrode et 1’électrolyte %° (cf.2.4.4.1). En effet,
entre 0,05 et 0,35 V vs. ERH on retrouve I’adsorption (balayage cathodique) et la désorption
(balayage anodique) réversible d’hydrogéne (région Hupd), puis pour E > 0,8 V vs. ERH, la
formation des oxydes de Pt (balayage anodique) et un pic a 0,8 V vs. ERH correspondant a la
réduction des oxydes de Pt quand on balaye vers les potentiels cathodiques. De plus, aucun
pic supplémentaire pouvant correspondre a des impuretés n’est visible.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.4 A, pour I’échantillon de Pt/VACNFS, jusqu’a 0,1 V.s
! les pics correspondant a la région Hyea sont clairement définis. Ces observations sont
comparables au Pt polycristallin montrées sur la Figure 3.4 B. Cependant, on remarque pour
I’échantillon de Pt/VACNFs un changement de la forme des CVs au-dessus de cette vitesse de
balayage ou I’on observe une distorsion et une atténuation de pics de la région Hypd ainsi
qu’une atténuation de la formation et réduction des oxydes de Pt a la surface de 1’électrode.
On peut noter aussi une légére augmentation du courant dans la zone de la double couche
associee a une déformation du pic de formation des oxydes a plus haut potentiel lorsque la
vitesse de balayage diminue. Nous avons attribué cette derniere remarque a la corrosion du
support carboné qui peut étre associée a la formation de groupements de surface (oxydes de

carbone) 2.
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Figure 3.4 Influence de la vitesse de balayage sur les CVs dans 0,1 M H,SO4 + 0,1 M
Na>SO4 pour (A) I'échantillon Pt/VACNFs 1 (L = 20 um, lptexp = 2,1 %, EASA = 1,4 cm?) et
(B) une feuille de 1 cm? de Pt polycristallin. Les courants ont été normalisés par la vitesse de

balayage. La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.

141



Comme on peut le voir sur la Figure 3.5, la charge résultante de I’intégration des pics
d’adsorption des protons en fonction de la vitesse de balayage pour PYVACNFs 1 reste
constante comme pour le Pt polycristallin, jusqu’a 0,1 V.s mais chute pour des vitesses
supérieures. La surface active des particules de Pt dans nos couches peut donc étre bien
estimeée sur une large gamme de vitesse de balayage dans un électrolyte a pH = 1,4 a partir de
I’intégration du courant d’adsorption de Huypg, atteignant cependant une limite a partir de 0,1
V.s1. Ces phénomeénes observés ultérieurement sur le méme échantillon pour des vitesses de
balayage plus faible dans un électrolyte a plus faible concentration seront discutés plus en

détails par la suite (cf. ci-dessous page suivante).
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Figure 3.5 Influence de la vitesse de balayage (en échelle logarithmique) sur la charge
obtenue par intégration du courant d’adsorption de Hyyq Sur les nanoparticules de Pt pour
I'échantillon Pt/VACNFs 1 (L =20 pm, Mptexp = 2,1 %, EASA =14 cmz) et sur la feuille de 1
cm? de Pt polycristallin dans 0,1 M H,SO4+ 0,1 M NaxSOa.

Si I’on s’intéresse maintenant aux mémes phénomenes sur les mémes échantillons mais dans
un électrolyte a plus faible concentration (0,0001 M d’H2SO4 + 0,1 M Na>SOa), on observe un
changement important des CVs (cf. Figure 3.6).
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Figure 3.6 : Influence de la vitesse de balayage sur les CVs dans 0,0001 M H,SO4 + 0,1 M
Na>SO. pour (A) I'échantillon Pt'VACNFs 1 (L = 20 um, prexp = 2,1 %, EASA = 1,4 cm?) et
(B) une feuille de 1 cm2 de Pt polycristallin. Les courants ont été normalisés par la vitesse de
balayage. La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée. (A) Adaptée de la
ref. 22.
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Differents phénomenes peuvent étre observés sur 1’échantillon de Pt/VACNFs 1 (cf. Figure
3.6.A):

- Tout d’abord on peut voir que les pics correspondant a la région Huypa COmmencent a étre
définis seulement a partir d’une faible vitesse de balayage de 0,005 V.s (courbe orange).
Plus la vitesse de balayage est lente, mieux les pics sont définis. Et inversement, quand la
vitesse de balayage augmente, on peut voir dés 0,01 V.s™ une distorsion et une atténuation des
pics Hupa.

- Ensuite, dans la région oxygene, on peut voir un décalage du pic de désorption (pic 1 a ~ 0,8
V vs. ERH) vers les potentiels négatifs et le fractionnement en deux pics de la désorption de
I’oxygene a relativement basse vitesse de balayage (pic 2 a 0,42 V vs. ERH a 0,01 V vs.
ERH) jusqu’a leur presque totale disparition. En accord avec les précédentes observations sur
le Pt polycristallin dans des solutions neutres (sans ajout de 1’électrolyte acide, uniquement
Na2S04) 2, nous avons attribué le pic 1 a la réduction des oxydes de surface impliquant les

ions hydroniums comme source de protons :

Oad + 2H" + 26 — H20 [Eq. 3.1]
Et le pic 2 a la réduction des oxydes de surface impliquant I’eau comme source de protons :
Oad + H20 + 260 — 20H- [Eq. 3.2]

Plus précisément, on remarque que quand la vitesse de balayage augmente, I’amplitude du pic
1 diminue et s’¢largit tandis que celle du pic 2 augmente.

Ces différents phénomenes peuvent étre expliqués de la fagon suivante : & partir d’une
certaine vitesse de balayage, le temps caractéristique des mesures devient plus petit que le
temps caractéristique de diffusion des protons vers la surface ne laissant donc pas le temps
aux protons de diffuser dans la couche pour venir réagir a la surface. Ce phénomene implique
un changement de pH local au voisinage de 1’électrode affectant les réactions
¢lectrochimiques d’adsorption/désorption de surface au niveau cinétique (influence sur le taux
de couverture des espeéces adsorbées, changement de mécanisme avec le passage d’une
réaction impliquant les ions hydroniums comme source de protons a une réaction impliquant
I’eau comme source de protons) et thermodynamique (déplacement du potentiel
thermodynamique en fonction du pH). Ainsi, concernant la région de formation/réduction des
oxydes, plus la vitesse de balayage augmentera, moins les protons auront le temps de diffuser
et de participer a la réduction des oxydes de Pt par la réaction [3.1]. La réduction des oxydes

de Pt se produira «en relais» par la réaction [3.2] (associé au pic 2) a un potentiel
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suffisamment faible associé au pH a I’interface de 1’électrode pour que cette réaction se
produise.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.7, la position du pic 1 ne dépend pas beaucoup de la
vitesse de balayage tandis que quand la vitesse de balayage augmente le pic 2 se déplace
fortement vers les potentiels négatifs. Bard et al ?* ont quantifié, de facon théorique, une
dépendance du potentiel d’apparition du pic avec la vitesse de balayage par un déplacement
vers les potentiels négatifs correspondant a une pente de Tafel (1,15RT/oF ou 30/a a 25°C)
pour une réaction irréversible a un électron et aucune dépendance de la vitesse de balayage
pour une réaction quasi-réversible a un électron. Dans notre cas, une pente d’environ 200 mV
par décade, trop élevée pour correspondre a une pente de Tafel a été trouvée pour le pic 2 et
une pente d’environ 38 mV par décade a été trouvée pour le pic 1. Ces especes ont donc des
propriétés cinétiques différentes de celles qui ont été prédites par Bard et al 2. Ceci traduit la
différence entre la réaction impliquant I’eau et les ions hydroniums comme source de protons.
Ainsi, la diminution jusqu’a la totale disparition de la région Hypd s’explique a la fois par une
réduction plus lente des oxydes de Pt dans les profondeurs de la couche catalytique
provoquant le blocage de la surface des particules de Pt par les oxydes et par un déplacement
du potentiel thermodynamique affecté par les effets de pH local. On peut supposer que la
région Huypa sera mieux définie en allant plus loin vers les potentiels négatifs, comme il a été

observé sur le Pt polycristallin par Liao et al ® (cf. discussion plus bas).
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Figure 3.7 : Influence de la vitesse de balayage (en échelle logarithmique) sur la position du
pic de réduction des oxydes de surface sur Pt/VACNFs 1 (L =20 um, lprexp = 2,1 %, EASA =
1,4 cm?) dans 0,0001 M H,SO4 + 0,1 M Na;SO.. Adaptée de la réf. 22.
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Une conséquence de ces phénomeénes dans la couche de VACNFs est une possible mauvaise
estimation de la surface active des particules de Pt dans ces couches catalytiques en
électrolyte liquide en 1’absence d’ionomere, a partir de 1’intégration des pics d’adsorption des
protons (Hupd) pour de fortes vitesses de balayage, voire méme relativement faibles (cf. Figure
3.8), ainsi qu’une possible présence de nanoparticules de Pt inactives (particules de Pt
oxydées et non réduites a pH local élevé, c'est-a-dire a faible concentration en protons a la

surface de 1’électrode).
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1 = Pt/VACNFs 1
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Figure 3.8 : Influence de la vitesse de balayage (en échelle logarithmique) sur la charge
obtenue par intégration du courant d’adsorption de Hypqa SUr les nanoparticules de Pt dans
I'échantillon Pt/VACNFs 1 (L =20 pm, lprexp = 2,1 %, EASA =14 cmz) et sur la feuille de 1
cm? de Pt polycristallin dans 0,0001 M H>SO4 + 0,1 M Na»SOa.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.6 B pour le Pt polycristallin, le méme effet est observé
mais pour des vitesses de balayage plus importantes. Le pic 2 fait son apparition 4 0,1 V.s et
a partir de 0,5 V.s* les pics de désorption et adsorption de 1’hydrogéne tendent a disparaitre.
Liao et al  ont aussi observé ce phénomeéne de fractionnement en deux pics dans 0,0001 M
HCIO4 + 0,5 M NaClOas sur une électrode de Pt polycristallin. Cependant ils n’ont pas observé
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d’aussi forte diminution d’amplitude sur les pics correspondant a la région Hypg. Ceci peut étre
attribué au fait que le balayage en potentiel va plus loin vers les potentiels négatifs et/ou par
I’influence de I’anion présent dans 1’électrolyte 2° %", Enfin, en faisant tourner 1’électrode de
100 a 3600 rpm & une vitesse de balayage constante (0,05 V.s?) dans le méme électrolyte
(0,0001 M HCIO4 + 0,5 M NaClQa), Liao et al ?® ont montré une forte influence du transport
de matiere comme explicité dans notre étude (cf. Annexe 2 Figure A2.1). Tout d’abord, ils ont
pu voir que dés 100 rpm, les pics correspondant a la région Hypg sont aussi bien définis que
dans un électrolyte avec une concentration de 0,1 M HCIO4 (cf. Annexe 3 Figure A3.1).
Enfin, ils ont montré que le pic de réduction des oxydes (pic 1) s’élargissait quand la vitesse
de rotation diminuait et ont attribué cela au fait qu’a de petites vitesses de rotation et a
0,05 V.s, la consommation des protons au travers de la réaction [3.1] n’est pas complétement
compensée par le transport de matiére, et par conséquent, la réaction [3.2] se produit en

suivant.

La Figure 3.9 nous montre plus précisément I’influence de la concentration en protons (pH
intermédiaires étudiés) sur le transport de protons pour Pt/VVACNFs a une vitesse de balayage
constante. Les mémes constatations discutées précédemment peuvent étre observées. On peut
voir tout d’abord dans la région de formation/réduction des oxydes de Pt que le pic 1 s’¢largit
avec ’augmentation du pH et se déplace vers les potentiels négatifs jusqu’a sa disparition et
pour ne plus voir que le pic 2. Ensuite, on peut voir que les pics correspondant a la région Hupd
diminuent fortement quand le pH est supérieur a 2,6 et disparaissent a pH = 4,7 dés 0,05 V.s™.
En effet, le flux de protons étant proportionnel a la concentration en protons dans la solution,
plus la concentration en protons sera faible, plus le flux de protons dans la couche sera affecté
(plus petit), ce qui entrainera par consequent, lorsque la concentration en protons diminue,
I’apparition des effets discutés plus haut a une vitesse de balayage donnée (a partir d’une
certaine vitesse de balayage, le temps caractéristique des mesures devient plus petit que le

temps caractéristique de diffusion des protons vers la surface).
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Figure 3.9 : Influence du pH sur les CVs de I'échantillon Pt/VACNFs 1 (L = 20 um, lptexp =
2,1 %, EASA = 1,4 cm?) a vitesse de balayage constante de 0,05 V.s™. Les courants ont été
normalisés par 'EASA calculée a partir de l'intégration du courant de désorption de Hypa Sur
les CVs obtenues a 0,005 V.s™ pour les pH = 1,4, 2,6 et 3,6 et 0,002 V.s™ pour le pH = 4,7.

La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.

Il a été montré au cours de cette discussion, un effet important du transport et de la
concentration en protons sur les processus de surface red-ox dans les couches catalytiques de
Pt/VACNFs impliquant des changements de pH local qui affectent les réactions
¢lectrochimiques d’adsorption/désorption de surface cinétiquement et thermodynamiquement.
H2S0O;4 étant un diacide avec deux constantes d’acidité différentes (Ka: = 10° et Kaz = 10°)
dont la deuxieéme constante correspond a un acide faible (dissociation de 1’acide plus faible),
puis les ions sulfates pouvant s’adsorber sur les sites de Pt, nous avons également décidé
d’effectuer ces mesures dans 1’acide perchlorique (HCIO4) (cf. section suivante) qui est un
acide fort monobasique et ainsi montrer que les mémes phénomeénes se retrouvent pour HCIO4
et H2SOa.
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3.4.3 Effet de I'anion sur I'influence du pH

La Figure 3.10 montre les CVs de I’échantillon de Pt/\VACNFs 2 dans 1’acide perchlorique et
le perchlorate de sodium a faible concentration (0,0001 M d’HCIO4 + 0,094 M NaClOa) et a

différentes vitesses de balayage.
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Figure 3.10 : Influence de la vitesse de balayage sur les CVs dans 0,0001 M HCIO, +
0,094 M NaClO4 pour I'échantillon Pt/VACNFs 2 (L =8 um, prexp = 3,7 %, EASA = 1,0 cm?).
Les courants ont été normalisés par la vitesse de balayage. La correction de la chute

ohmique n’a pas été effectuée.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.10, on observe le méme comportement dans la région
Hupd et la région oxygeéne. Tout d’abord une distorsion, une atténuation jusqu’a la disparition
des pics Hypa quand la vitesse balayage augmente. Dans ce cas, dés 0,01 v.s™ la région Hypg a
disparu (ceci peut étre attribué a une surface active moins importante pour cet échantillon en
comparaison a I’échantillon Pt/VACNFs 1 étudié précédemment dans H2SOs + NaxSOas).
Ensuite, un fractionnement en deux pics de la reduction des oxydes de Pt ou le pic 2 a4 0,01
V.s? apparait au méme potentiel (~ 0,42 V vs. ERH a 10 mV.s?) que I’étude précédente. On
peut noter une distorsion du voltampérogramme quand la vitesse de balayage diminue
attribuée a la présence d’O- résiduel.

149



La Figure 3.11 nous montre I’influence de la concentration sur les CVs ou le potentiel a été
balayé vers des valeurs moins positives. On peut voir similairement a 1’étude dans H2SO4 +
Na,SOs une diminution de la région Hypa quand le pH est supérieur a 2 dés 0,05 V.s™.
Concernant la région oxygene on constate 1’apparition du pic 2 pour de faibles concentrations
en protons, cependant moins visible que dans H2SOs4 + Na»SOs. En effet, ceci s’explique
facilement par le fait que : ayant balayé le potentiel vers des potentiels moins positifs, moins
d’oxydes de Pt ont été formés et par conséquent la réaction [3.1] suffit pour réduire les oxydes
de Pt.
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Figure 3.11 : Influence du pH sur les CVs de l'échantillon Pt/VACNFs 2 (L =8 um, lptexp =
3,7 %, EASA = 1,0 cm?) a vitesse de balayage constante de 0,05 V.s™. (B) Agrandissement
de la partie entourée d’un rond noir sur la figure 3.11 A. Les courants ont été normalisés par
I'EASA calculée a partir de l'intégration du courant de désorption de Hypq sur la CV obtenue a

0,05 V.s* a pH = 1. La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.
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3.4.4 Conclusion

Nous avons montré que le transport et la concentration en protons jouent un role important sur
les processus de surface red-ox. lls impactent le pH local et par conséquent affectent la
cinétique et la thermodynamique liées a 1’adsorption/désorption de Hag et OHad. La Figure
3.12 est un résumé combinant les deux parametres influengant les processus de surface red-ox
explicité précédemment. Ces résultats obtenus en électrolyte liquide lors de voltampérométrie
cyclique peuvent avoir des conséquences importantes sur les performances en PEMFC dans
des conditions de faible concentration en protons dans les couches catalytiques lors des cycles
de démarrage/arrét, les possibles oxydes encore présents sur la surface du Pt risquant de
diminuer son activité électrocatalytique dans la réaction de réduction de I'oxygene.
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Figure 3.12 : Schéma résumant l'influence de la concentration en protons et de la vitesse de

balayage sur les processus de surface red-ox explicités plus précisément précédemment.

3.5 Etude de la réaction de réduction d’oxygéne (ORR) par la
méthode de disque (RDE) et disque-anneau tournant (RRDE)

Une partie de cette section a donné lieu a la publication « Influence of the proton transport on

the ORR Kkinetics and on the H20- escape in three-dimensionally ordered electrodes » par M.
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Rouhet, S. Bozdech, A. Bonnefont and E.R. Savinova, Electrochemistry Communications,
2013, 33, 111-11428,

3.5.1 Introduction

Comme on a pu le voir précedemment, le transport et la concentration en protons influent de
maniére importante sur les processus de surface red-ox incluant leur cinétique. L’ORR
impliquant les protons a fait 1’objet de nombreuses études (cf. 1.3.1.1). Comme précisé plus
haut, des quantités excessives de Nafion® sont au détriment d’une utilisation efficace du Pt,
entravant 1’accés d’O; a la surface du Pt & la cathode 2. Si les couches minces sont utilisées
sans ajout d’ionomére, le transport de protons va se produire dans les pores remplis d’eau °.
Dans ce cas et comme on a pu le voir précédemment un transport de protons lent peut induire
des changements significatifs de pH local au niveau des nanoparticules de Pt et durant ’ORR
ceci pourrait affecter son mécanisme et sa cinétique. En dépit de leur importance
fondamentale et pratique, les études sur I’ORR pour un pH compris entre 3 et 6 restent rares.
Liao et al qui ont recemment étudié 1’influence du pH dans HCIO4 sur une électrode de Pt
polycristallin (cf. Annexe 4 Figure A4.1) % et Pt (111) %° ont révélé la présence de deux
vagues successives pour un pH compris entre 3 et 4 et ont attribué la premiere a la réaction

d’O2 impliguant les ions hydroniums comme source de protons :
O2+4H" +4e" —— 2H20 [Eg. 3.3]

tandis que la seconde correspond a la réaction d’O2 impliquant ’eau comme source de

protons :
O2 + 2H20 + 44— 40H" [Eq. 3.4]

Strbac * a observé la présence de deux vagues dans H»SOs sur une électrode de Pt
polycristallin (cf. Annexe 4 Figure A4.2) pour un pH de 3,5 et 4 mais a attribué la présence
d’une vague intermédiaire a un changement dans le mécanisme de I’ORR qui passe d’une
réduction complete d’O2 en H>O (4 électrons échangés) a bas pH (pH = 1) a une réduction
incompléte d’O2 en H202 (nombre d’électrons échangés inférieur a 4).

Un important effet du pH sur la cinétique de I’ORR laisse penser a une éventuelle influence
sur les voies réactionnelles. La formation de H20. comme intermédiaire de reéaction sur le Pt
au cours de I’ORR a longtemps été un sujet de controverse étant une préoccupation majeure
pour l'application des piles a combustible, car il s'attaque a la membrane électrolytique

polymére et aux couches catalytiques, ce qui affecte fortement la durabilité de la PEMFC 3L,
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De récentes études (cf. 1.3.1.1) ont clairement mis en évidence que I’ORR sur le Pt se produit
via la formation d’H.0, comme intermédiaire de réaction en dessous de 0,8 V vs. ERH, la
quantité de celui-ci qui s’échappe des couches augmentant pour des faibles teneurs en Pt %2,
De plus, dans une étude réalisée dans notre groupe qui a combiné une étude expérimentale sur
I’ORR dans des couches de Pt/VACNFs avec une couverture en Pt variable avec la
modélisation mathématique * 3, il a été démontré le passage d’une voie réactionnelle
« directe » évitant la formation de 1’intermédiaire H2O2 dominante au-dessus de 0,8 V vs.
ERH (faible surtension), a une voie réactionnelle en « série » avec formation de H>O> qui
prédomine en dessous de 0,6 V vs. ERH. En effet, comme on peut le voir sur la Figure 3.13,
HO>, ad peut se dissocier lors d’une étape indépendante du potentiel chimique (étape 4) qui
prédomine donc a faible surtension (au-dessus de 0,8 V vs. ERH) et a la formation de H20>
par une étape dépendante du potentiel (étape 3) qui prédomine donc lorsque la surtension

augmente (en dessous de 0,6 V vs. ERH).

voie en « série »

0,

K, l | kY
H*+e 02, scs H*+e

H*+e HO2 ads
/6 H++e\
H,0, «——— H,0; .4 O,4s + OH, 45 H*+e
. o o

l : N H*+e kg -

20H,,, H,0

HiEte H*+e Hi+e
Slies T
2H,0

Figure 3.13 : Schéma de réactions suivant la voie réactionnelle « directe » (en bleu) et la

voie réactionnelle « en série » (en rose). Adaptée de la réf. 14.

Dans ce travail, nous avons étudié la dépendance de la cinétique de I’ORR ainsi que la
formation de H2O. par le pH en combinant une étude experimentale par la méthode de
I’électrode a disque tournant (RDE pour « Rotating Disc Electrode ») et disque-anneau

tournant (ou RRDE pour «Rotating Ring Disc Electrode ») avec une modélisation
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mathématique. Pour cela, nous avons choisi de faire 1’étude dans différentes concentrations en
HCIO4 (pH = 1,0, pH = 2,0, : et ) et concentration constante de
NaClOs (cf. Tableau 3.3) sur les trois échantillons Pt/VACNFs 2, Pt/VACNFs 3 et
Pt/VACNFs 4 qui possedent la méme épaisseur de couche mais différentes surfaces
électrochimiquement actives (cf. Tableau 3.1) pour ainsi étudier I’influence du pH pour
différentes quantités de Pt sur la cinétique de I’ORR et sur la quantité de H.O» détectée a
I’anncau. Les parameétres utilisés pour la modélisation seront précisés plus tard dans la partie
qui lui sera consacrée (cf. 3.5.4).

Il est important de préciser que les études ont été réalisées dans HCIO4. En effet il a été
montré que 1’adsorption des (bi)sulfates ont un effet important sur ’activité de I’ORR. Par
exemple, I’é¢tude de I’ORR sur du Pt/Vulcan dans H2SO4 et HCIO4 réalisée par Paulus et al a
montré que les densités de courant obtenues dans 0,5 M de HCIO4 entre 0,9 et 0,75 V vs.
ERH sont deux & quatre fois plus élevées que dans 0,5 M de H2S04 343, Ruvinskiy et al ont
aussi observé lors d’une étude par la méthode RRDE de IORR sur Pt/VACNFs un
déplacement vers les potentiels négatifs des voltampérogrammes du disque obtenus dans 0,1

M de H2SO4 comparé a 0,1 M HCIOa4, ainsi qu’une augmentation du H20> détecté a 1’anneau
37

Résistance de
[HCIO4] [NaClO4] la solution entre
WE et RE
pH =1,0 0,1 M - 320
pH = 2,0 0,01 M 0,094 M 94 Q
0,001 M 0,096 M 118 Q
0,00032 M 0,099 M 130 Q
0,0001 M 0,094 M 130 Q

Tableau 3.3 : Caractéristiques des électrolytes dans lesquels a été réalisée I'étude et
résistance de la solution mesurée par spectroscopie d’impédance a une fréquence de
10* Hz.
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3.5.2 Etude par RDE de I'influence du pH sur la cinétique de 'ORR

La Figure 3.14 nous montre la courbe du courant de réduction de 1’oxygéne normalisé par la
surface géométrique de 1’électrode du Pt/\VVACNFs 2 pour différentes rotations et & pH = 1.
La forme des courbes est en accord avec la littérature 226 3740 - trois régions sont
distinguées : (1) a hauts potentiels (ou basses surtensions) ou la réaction de réduction est
limitée uniquement par la cinétique et ne dépend donc pas de la vitesse de rotation. Dans cette
région, plus la cinétique de réaction de réduction sera rapide, plus le potentiel de début de
réaction («onset ») sera positif (ou plus petite sera la surtension) ; (2) quand le potentiel
diminue (ou la surtension augmente) la réaction est limitée a la fois par la cinétique et le
transport de matiére ; et (3) a bas potentiels, la réaction de réduction est limitée uniqguement
par la diffusion de 1I’oxygeéne.

Sur cette figure (cf. Figure 3.14) on peut voir que le potentiel de début de réaction (~0,9 % du
courant limité par la diffusion a une rotation de 1600 rpm et une vitesse de balayage de 0,01
V.s1) est de ~ 1,02 V vs. ERH, ce qui est supérieur a celui reporté dans la littérature pour le Pt
polycristallin (~ 0,95 V vs. ERH a 1600 rpm et 0,02 V.s* dans 1’étude de Paulus et al *° et ~
0,95 V vs. ERH & 1600 rpm et 0,05 V.s? dans 1’étude de Liao et al %°). Il en est de méme dans
la région ou la réaction est limitée par la cinétique et le transport de matiére. En effet, ceci est
dd a une quantité de Pt plus importante (cf. Tableau 3.1) et donc un nombre de sites actifs de
Pt plus important pour I’ORR entre 0,8 et 1,03 V vs. ERH &,
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Figure 3.14 : Densités de courant du disque normalisées par la surface géométrique de
I’électrode pour le balayage vers les potentiels positifs obtenues par la méthode RDE (cf.
2.4.5) a différentes rotations pour Pt/VACNFs 2 (L =8 um, prexp = 3,7 %, EASA = 1,0 cm?)
dans 0,1 M HCIO, et 0,01 V.s™. L’échelle des potentiels a été corrigée de la chute ohmique.

Les courants du disque ont été corrigés des courants mesurés sous Na.

L’équation de Koutecky-Levich (cf. Eq. 2.26 dans la section 2.4.5.1) a été utilisée pour deux
potentiels : E=0,5V et 0,9 V vs. ERH (en rouge et noir respectivement sur la Figure 3.15).

A E =0,5V vs. ERH, on peut voir que I’ordonnée a 1’origine est trés proche de 0 et que la
pente est tres proche de la pente théorique obtenue pour n = 4 e (avec n le nombre d’électrons
impliqués dans la réaction de réduction de I’oxygéne) (cf. Eq. 2.25 dans la section 2.4.5.1), ce
qui confirme qu’a ce potentiel la réaction de réduction n’est limitée que par la diffusion de
I’oxygeéne. Il est important de préciser que la pente théorique a été calculée avec les valeurs
suivantes (dans 0,1 M de HCIO4 pour une température de 20°C et une pression de 1 atm) : 0,
196 cm? pour la suface géométrique de 1’électrode, 96485 C.mol™* pour la constante de
Faraday, 1,67.10° cm?.s pour le coefficient de diffusion de ’oxygene #*, 1,38.10° mol.cm™
pour la concentration de Oz dans 1’électrolyte saturé en Oz #, et 8,93.10° cm2s? pour la
viscosité cinématique de 1’électrolyte HCIO4 0,1 M “2. Pour pouvoir accéder a I’activité

spécifique du matériau de 1’électrode et la comparer aux différentes couches catalytiques dont
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I’architecture est ordonnée, nous avons déterminé la valeur de la densité de courant jx a 0,9 V
vs. ERH (cf. Figure 3.15). Nous avons trouvé une activité spécifique de 1,4 mA.cm?p a 0,9
V vs. ERH.

0.54 E=0,9Vvs. ERH

0.4
E=0,5Vvs. ERH

0.3 1

1/(-)) / mA*.cm®

0.2 s

0.1+

o - n =4e-
0.0 +— : . ; . : .
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16

/(0™ / (rad.s™)™

Figure 3.15 : Graphique de Koutecky-Levich pour Pt/VACNFs 2 (L =8 pm, lMptexp = 3,7 %,
EASA=10cm?) aE=0,9Vvs. ERHetE=0,5V vs. ERH obtenu a partir des données de
la Figure 3.14.

Comme on peut le voir sur la Figure 3.16 (adaptée de la Figure 1.6 dans la section 1.3.3.2),
cette activité spécifique pour nos couches de Pt/VVACNFs est environ deux fois plus
importante que le Pt/C et est comparable au Pt/NSTFs qui a montré de réelles performances
en pile a combustible (cf. 1.3.3.2). On peut noter que, lors d’une étude précédente réalisée
dans notre groupe, Ruvinskiy et al ® ont observé une amélioration plus importante de cette
activité entre les couches de Pt/VACNFs et le Pt/C (facteur de trois) dans H2SO4 pour de plus
faibles quantités de Pt. Ceci peut s’expliquer par une diminution de I’efficacité d’utilisation

du Pt quand la teneur en Pt augmente (nombre de sites actifs).
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Figure 3.16 : Activités spécifiques de 'ORR mesurées dans HCIO, 0,1 M a 0,9 V vs.
ERH et 293K pour différentes couches catalytiques ordonnées a base de Pt. Les données
pour le Pt/C, Pt polycristallin, PtYNSTF, PtNi/NSTF, et PtCo/NSTF ont été adaptées de la réf.
43. Les données pour le Pt/Nb,Os préparé par GLAD et Pt/VACNF sont extraites des réf. 44
et 28 respectivement. Adaptée de la réf. 45.

+ Influence du pH:

La Figure 3.17 nous montre la courbe du courant de réduction de 1’oxygéne pour le balayage
vers les potentiels positifs normalisé par la surface géométrique de I’électrode obtenue par

RDE pour cinq pH différents pour I’échantillon Pt/\VVACNFs 2.
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Figure 3.17 : Densités de courant du disque pour I'échantillon Pt/VACNFs 2 (L = 8 um,
[prexp = 3,7 %, EASA = 1,0 cm?) normalisées par la surface géométrique de I'électrode pour
le balayage vers les potentiels positifs en fonction du pH. L’échelle des potentiels a été
corrigée de la chute ohmique. Les mesures ont été réalisées a une vitesse de rotation de
2500 rpm et une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Les courants du disque ont été corrigés

des courants mesurés sous Na.

Plusieurs effets du pH sur I’ORR sont visibles. Tout d’abord, quand le pH de la solution
augmente, on observe un effet sur la cinétique de réduction de 1’oxygéne : la premiere vague
correspondant a la cinétique de I’ORR est déplacée vers les potentiels négatifs mettant en
évidence que I’étape cinétiquement déterminante dépend de la concentration en protons et
donc implique un transfert de protons couplé a un transfert d’électron 4647, Cet effet n’a pas
été observé par Liao et al % et Strbac % sur une électrode de Pt polycristallin mais observé par
Damjanovic et al *. 1l faut cependant préciser que notre échantillon montrant de plus hauts

courants dus a une quantité de Pt plus importante que le Pt polycristallin le rend plus
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approprié pour des études d’influence du pH sur les mécanismes de I’ORR et nous permet de
mettre en évidence un déplacement de la premiere vague de I’ORR (environ 40 mV entre pH
=1 et pH = 2 pour une densité de courant de 3 mA.cm™) et donc un effet du pH sur la
cinétique de la réaction. Le courant limité par la diffusion de 1’oxygéne a pH = 2 est
sensiblement le méme qua pH = 1 (environ 7,3 mA.cm?). Une autre caractéristique
remarquable est la présence d’un plateau intermédiaire (en accord avec la littérature % 2° -cf.
Annexe 4 Figure A4.1-), qui apparait a pH > 3 entre 0,8 et 0,5 V vs. ERH ou le plateau
correspondant au courant limité par la diffusion de I’oxygene est normalement atteint a de
plus basses valeurs de pH. Comme on peut le voir sur la Figure 3.18, il existe une relation
linéaire entre le courant sur ce plateau et la concentration en protons de la solution qui indique
que le courant correspondant a ce plateau correspond a I’ORR limité par la diffusion des

protons.
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Figure 3.18 : Dépendance de la densité de courant correspondant au plateau intermédiaire

au pH de la solution.

En accord avec la littérature 2° 2° la premiére vague de ’ORR et le plateau intermédiaire sont
suivis par une seconde vague a environ 0,55 V vs. ERH a pH= 3, 0,62 V vs. ERH pour pH =
3,5 et 0,68 V vs. ERH pour pH = 4 qui est attribuée a la réduction de I’oxygéne avec 1’eau
comme source de protons (cf. Eq. 3.4) ne dépendant pas de la concentration en protons. Il est
important de noter que le potentiel d’apparition de la seconde vague a pH = 4 est en accord

avec le potentiel d’apparition du pic 2 (0,55 V vs. ERH) que I’on a attribué a la réduction des
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oxydes de Pt impliquant 1’eau observé précédemment sur la CV dans les mémes conditions
(cf. 3.4.2 et 3.4.3 et Figure 3.10). Pour étre plus précis, 1’apparition de la deuxiéme vague est
déplacée d’environ 0,20 V vs. ERH vers les potentiels negatifs par rapport a la fin de la
premiére vague ou ’apparition du plateau intermédiaire. On pourrait cependant penser que
quand les protons sont consommeés par la réaction [3.3], la réaction [3.4] impliquant les
molécules d’eau comme source de protons devrait tout de suite avoir lieu. On remarque enfin
que quand le potentiel diminue, on peut voir que la seconde vague a pH = 3,5 croise la vague
a pH = 3 et que la seconde vague a pH = 4 croise successivement les vagues a pH = 3,5 et pH
= 3,0. L’échelle des potentiels ayant été tracée versus ERH, on peut supposer (comme
expliqué dans la section 3.4) que les effets ci-dessus observés peuvent étre dus a un
changement de pH local (concentration en protons faible a la surface de 1’électrode) pouvant
influer sur le transfert de charge au niveau cinétique (réduction des oxydes de Pt plus difficile)
et thermodynamique ainsi qu’engendrer un blocage des nanoparticules de Pt par des oxydes.
Pour une meilleure compréhension, ces effets seront discutés par la suite a I’aide d’un modéle

mathématique (cf. section 3.5.4).

% Influence de la surface de Pt électrochimiguement active (ou « EASA ») :

Les mémes mesures représentées sur la Figure 3.20 ont été realisées sur les échantillons
Pt/VACNFs 3 (cf. Figure 3.20 A) et Pt/VVACNFs 4 (cf. Figure 3.20 B) qui ont la méme
épaisseur de couche mais diffférentes valeurs de surfaces de Pt électrochimiquement actives
par rapport a I’échantillon Pt/\VVACNFs 2 (EASA 2 > EASA 3 > EASA 4) (cf. Tableau 3.1).

Si I’on compare les trois échantillons (par exemple a pH = 1: cf. Figure 3.19), on peut voir
que la diminution de ’EASA résulte en un déplacement des courbes vers les potentiels
négatifs accompagné d’une diminution du courant et que ce phénoméne est accentué pour
I’échantillon Pt/\VVACNFs 4. Ceci est en accord avec les précédentes études réalisées dans
notre groupe & 32 qui ont montré a I’aide d’un modéle mathématique qu’a haute surtension,
pour de faibles quantités de Pt, le courant n’était pas seulement limité par le transport de

maticere mais aussi par I’adsorption d’O2 sur un faible nombre de sites de Pt.
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Figure 3.19 : Influence de 'EASA sur les courbes RDE de 'ORR. Les mesures ont été
réalisées dans HCIO; 10" M pour Pt/VACNFs 2 (L =8 um, lMprexp = 3,7 %, EASA = 1,0 cm?),
Pt/VACNFs 3 (L = 8 um, ptexp = 2,4 %, EASA = 0,67 cm?) et Pt/VACNFs 4 (L =8 um, Mptexp

= 0,11 %, EASA = 0,03 cm?) a une vitesse de rotation de 2500 rpm et une vitesse de
balayage de 0,01 V.s™. Les densités de courant du disque ont été normalisées par la
surface géomeétrique de I'électrode pour le balayage vers les potentiels positifs. L’échelle des
potentiels a été corrigée de la chute ohmique. Les courants du disque ont été corrigés des

courants mesurés sous No.

Ensuite, quand le pH augmente on peut voir qualitativement les mémes phénomenes qui ont
été auparavant observés confirmant les résultats précédemment obtenus : le déplacement de la
premiére vague vers les potentiels négatifs, le plateau intermediaire pour un pH > 3 et la
seconde vague. Ensuite, on peut voir que pour une trés faible quantité de Pt (Pt/VACNFs 4)
(cf. Figure 3.20 B), le plateau correspondant au courant limité par la diffusion de 1’oxygene
n’est pas atteint. Comme précisé précedemment, ceci est d0 au fait que le nombre de sites

actifs de Pt pour 1’adsorption d’O> est moins important a cause d’une faible quantité de Pt.
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Figure 3.20 : Densités de courant du disque pour (A) Pt/VACNFs 3 et (B) Pt/VACNFs 4
avec la méme épaisseur de couche (8 um) et différent recouvrement en Pt (Iprexp = 2,4 % et
Ierexp = 0,11 % respectivement) normalisées par la surface géométrique de I'électrode pour

le balayage vers les potentiels positifs en fonction du pH. L’échelle des potentiels a été

corrigée de la chute ohmigue. Les mesures ont été réalisées a une vitesse de rotation de
2500 rpm et une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Les courants du disque ont été corrigés

des courants mesurés sous No.

Il est important de noter que les mémes effets discutés dans cette section ont été observés pour
les mesures réalisées a d’autres vitesses de rotation. Celles-Ci sont présentées en Annexe 6
Figure A6.1.

3.5.3 Etude par RRDE de I'influence du pH sur la fraction de H20:2 qui
s’échappe de la couche catalytique

Comme précisé précédemment, la formation de H20> comme intermédiaire de réaction sur le
Pt au cours de ’ORR a longtemps été un sujet de controverse, €tant une préoccupation
majeure pour l'application des piles a combustible, car il sattaqgue a la membrane
électrolytique polymeére et aux couches catalytiques, ce qui affecte fortement la durabilité de
la PEMFC 3. La Figure 3.21 montre les courants & I’anneau normalisés par la surface
géométrique de 1’électrode et le coefficient de collection (cf. 2.4.6.2) (Figure 3.21 A’, B’ et
C’) et le pourcentage de H2O. détecté¢ a I’anneau (Figure 3.21 A’’, B’ et C*’) pour les
échantillons Pt/VACNFs 2 (A, A’, A’*), PWVACNFs 3 (B, B’,B”) et Pt/VACNFs 4 (C, C’,
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C’*) qui ont une méme épaisseur de couche mais une EASA en Pt différente (1,0 cm?, 0,67
cm? et 0,03 cm?, respectivement) et un taux de recouvrement en Pt différent (et exp = 3,7 %,
Iptexp = 2,4 % et T'ptexp = 0,11 %, respectivement). Les courants du disque normalisés par la
surface géométrique sont montrés pour comparaison (cf. Figure 3.21 A, B, C). Il est important
de noter que le courant a I’anneau de Pt est proportionnel a la quantité d’H202 qui s’échappe
de la couche catalytique de Pt/VACNFs (cf. 2.4.6.2).

Tout d’abord, on remarque que le courant a I’anneau ainsi que le pourcentage de H2O> détecté
a ’anneau augmente quand I’EASA diminue (EASA 4 < EASA 3 < EASA 2) avec
essentiellement une quantité bien plus importante pour Pt/\VACNFs 4 quel que soit le pH (cf.
Figure 3.21). Ceci est en accord avec les études réalisées précédemment dans notre groupe ou
Ruvinskiy et al ¥ 3% 37 ont montré sur des couches de Pt/VACNFs qu’une diminution du
nombre de sites de Pt résulte en une plus forte probabilité que H2O2 s’échappe de la couche
sans se réadsorber. Des résultats similaires ont été observés pour de faibles quantités de Pt sur
du Pt/C 8 et sur des réseaux de nanostructures de Pt/GC . La détection de H.O2 quel que soit
le pH confirme un mécanisme « en série » en dessous de 0,8 V vs. ERH. Ensuite, ce que I’0n
peut observer sur Pt/\VACNFs 4 est une diminution du pourcentage de H»O, détecté a
I’anneau quand le pH augmente, moins de protons étant disponibles pour la réaction. Ceci
n’est pourtant pas le cas pour Pt/VACNFs 2 et Pt/VACNFs 3.

Pour mieux comprendre le mécanisme de I’ORR, nous avons décidé de nous concentrer sur
I’analyse de I’influence du pH sur la quantité de H2O. détectée a I’anneau (et courant a
I’anneau) pour Pt/VACNFs 3 avec un taux de recouvrement en Pt plus important (I' = 2,4 %)
que Pt/VACNFs 4 (I = 0,11 %) (cf. Figure 3.21 B, B*, B").
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Figure 3.21 : Influence du pH et de la quantité de Pt sur la quantité de H.O. qui s’ échappe de
la couche catalytique sur les échantillons (A’, A”) Pt/VACNFs 2, (B, B”) Pt/VACNFs 3 et
(C’, C”) Pt/VACNFs 4 avec la méme épaisseur de couche mais différentes EASA (1,0, 0,67
et 0,03 cm™, respectivement). (A’, B’ et C’) Courants & /'anneau normalisés par la surface
géomeétrique de I'électrode et le coefficient de collection; (A”, B” et C”) Pourcentage de H20;
détecté a I'anneau (cf. 2.4.6.2 pour le calcul); et (A, B et C) Courants du disque normalisés
par la surface géomeétrique de I'électrode pour comparaison. Les courants montrés
correspondent au balayage vers les potentiels positifs. L’échelle des potentiels a été corrigée
de la chute ohmique. Les courants du disque ont été corrigés des courants mesurés sous Na.
Les mesures ont été réalisées a une vitesse de rotation de 2500 rpm et une vitesse de

balayage de 0,01 V.s™. Le potentiel a I'anneau a été fixé a 1,13 V vs. ERH.
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Tout d’abord, a pH = 1, les voltampérogrammes de 1’anneau sont similaires a ceux reportés
dans la littérature 32 37 et confirment le mécanisme précédent proposé par notre groupe 3,
c'est-a-dire le passage de la voie « directe » dominante au-dessus de 0,8 V vs. ERH a la voie
en «serie » a des potentiels plus bas. En effet, au-dessus de 0,8 V vs. ERH, la fraction de
H202 qui s’échappe de la couche (XH202) est presque nulle méme si le courant du disque est
important : la réduction d’O. par les protons se produit suivant la voie réactionnelle
« directe » (cf. Figure 3.13). On peut voir que ceci est le cas quel que soit le pH. Ensuite,
quand le potentiel diminue (0,4 V < E < 0,8 V vs. ERH), X202 augmente (voie réactionnelle
en « série », cf. Figure 3.13) puis devient indépendant du potentiel entre 0,3 a 0,4 V vs. ERH
jusqu’au blocage de la surface de Pt par ’adsorption de H™ (région Hypd) conduisant a sa ré-
augmentation en dessous de 0,3 V vs. ERH due au blocage de sites de Pt actifs pour la
réduction de H202. A pH = 2, le courant a I’anneau correspondant a H202 qui s’échappe de la
couche est déplacé légerement vers les potentiels positifs par rapport a celui de pH = 1, mais
garde la méme forme. Ce qui est intéressant est que la diminution de la concentration en
protons (pH = 3) entraine une modification du voltampérogramme de 1’anneau (Figure 3.21
B’), ou a pH = 3 le courant a I’anneau et la quantité de H.O, (Figure 3.21 B’’) est plus
importante qu’a pH = 1 et 2 entre 0,8 et 0,6 V vs. ERH et montre un maximum prononce
autour de 0,6 V vs. ERH. Une telle augmentation de la quantité de H>O> proche du début de
I’ORR peut étre au détriment de la durabilité de la PEMFC. Ceci peut s’expliquer par le
blocage des nanoparticules de Pt par les oxydes qui ne permettent pas au H2O, d’étre
réadsorbé et d’étre dissocié et réduit. Ce blocage peut étre attribué a la déplétion de la
concentration en protons (effets de pH local) impliqué dans la réduction des oxydes. En
dessous de 0,6 V vs. ERH, a pH = 3 on observe que le courant a I’anneau diminue. On peut
attribuer cette diminution a la réduction des oxydes de Pt par les protons provenant des
molécules de H2O, libérant ainsi des sites d’adsorption sur le Pt permettant la réadsorption de
H20,. En effet, le potentiel de début de diminution du courant a I’anneau coincide avec celui
du disque correspondant a la fin du plateau intermédiaire et début de seconde vague (cf.
Figure 3.21 B) que I’on a précédemment attribué a la réduction de O. par les protons
provenant des molécules d’H>0 (cf. 3.5.2). Pour une meilleure compréhension de ces
phénomenes, nous avons appuyé ces résultats par un modele mathématique expliqué dans la
section suivante (cf. 3.5.4).

I1 est important de noter que 1’on observe des évolutions de courant a I’anneau similaires pour

Pt/VACNFs 2 qui avec une EASA plus élevée que les deux échantillons précédents (EASA =
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1,0 cm), la quantité de H202 qui s’échappe de la couche diminue quand ’EASA augmente

comme précise precédemment.

Les mémes effets discutés dans cette section ont été observes pour les mesures réalisées a

d’autres vitesses de rotation. Celles-ci sont présentées en Annexe 7 Figure A7.1.

3.5.4 Modélisation mathématique de I'influence du pH sur la cinétique de
'ORR et sur la quantité de H202 détecté

®,

« Parameétres du modele* :

Pour avoir une meilleure idée de la dépendance en pH de I’ORR sur le Pt, nous avons élargi le
modele réactionnel présenté dans la réf. 33 et sur la Figure 3.13 en introduisant explicitement
la concentration en protons dans les équations cinétiques [2a], [4a], [7a] et [8a] (cf. ci-
dessous), et en introduisant I’eau comme éventuelle source de protons (Egs. [2b], [4b], [7b] et
[8b] ci- dessous). Le modele prend en compte certains parameétres importants qui sont connus
. les coefficients de diffusion des espéces, la concentration des especes en solution, le
potentiel thermodynamique de O2/H.02 (E° = 0,7 V) pour ajuster les constantes ko et ks et la
position des pics de formation et de réduction des oxydes de Pt connus a partir des
expériences. Certains parameétres restant cependant inconnus, les constantes de vitesses ont été
tirées d’une étude effectuée précédemment au laboratoire 23 et d’une étude effectuée par
Rabani et al *° ou ajustées pour reproduire qualitativement les résultats expérimentaux, le but
de cette modelisation étant d’apporter une meilleure compréhension de 1’influence du pH sur
la cinétique de I’ORR et ainsi de montrer que les interprétations proposées des données
expérimentales sont raisonnables plutdét que de déterminer avec exactitude la valeur des
constantes de vitesse. Dans ce sens, le modéle permet d'explorer les résultats de la
combinaison de plusieurs procédés physico-chimiques : un mécanisme de I'ORR impliquant
les ions hydroniums comme source de protons, un mécanisme de I'ORR impliquant I'eau
comme source de protons, la diffusion des protons et de 1'oxygene, le blocage de I’ORR par
les oxydes de Pt.

* Modéle réalisé par le Dr A. Bonnefont
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Ci-dessous sont exposées les équations de réaction en parallele d’un schéma simplifié
explicitant les étapes de I’ORR par un mécanisme « direct » ou « en série » représentatif du
modele (cf. Figure 3.22) (« ad » est utilisé pour une espéce adsorbee et « * » est utilisé pour
un site actif a la surface du Pt). Comme on peut le voir, le modele prend en compte
I’adsorption/désorption de O et H.O» sur les sites de Pt libres (Egs. [1] et [5],
respectivement). En accord avec les études théoriques #’, O, ag €st en premier réduit en HO2, ag
dans une réaction a un électron et impliquant soit un proton (Eq. [2a]), soit I’ecau (Eq. [2b]).
Ensuite, le modéle prend en compte la compétition entre la dissociation de HO2 (Eq. [3])
dominante & hauts potentiels et sa réduction en H>O> (Egs. [4a]/[4b]) dans un processus
dépendant du potentiel. H202, a¢ produit par ces réactions (Eqgs. [4a]/[4b]) peut se désorber de
la surface de Pt (Eq. [5]), et en fonction de la densité de site de Pt disponible, plutot
s’échapper de la couche catalytique, ou étre décomposé en deux OHag suivant 1’équation
chimique Eqg. [6]. La reduction de Oag et OHag en OH" et eau est prise en compte dans les
équations [7] et [8], respectivement (voir la réf. 33 pour la justification des mécanismes
choisis). Finalement, la simulation des pH locaux proches de la surface de I’électrode

nécessite de prendre en compte la recombinaison entre H* et OH" (Eq. [9]).

1- Adsorption/désorption de O2 sur les sites actifs de Pt :

O +* : 02, ad [EQ-]-]

2- Réduction de O2ad en HOq, a0 @ travers une étape de transfert de charge a un électron

impliquant :

soit un ion hydronium comme source de protons :

O2,ad + H* + € ‘; HO2, ad [Eq.2q]
soit I’eau comme source de protons :
O2,ad + H2O + e _, HO2 ad + OH [Eq. 2b]

3- Dissociation de HO2, a4 :

HO2 ad +* —p Oad + OHad [Eq. 3]
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4- En compétition avec la réduction de HO2, ag en H202, .¢ impliquant :

soit un ion hydronium comme source de protons :

- —
HOz ad + H* + & T H202, ad [Eq. 4a]
soit I’eau comme source de protons :

HO2 ad + H2O + e —» H202,ad + OH" [Eq. 4b]

5- Désorption de la surface de Pt et diffusion de H202 dans 1’¢lectrolyte / adsorption de H20>

sur un site actif de Pt :

H202 +* ¥ H202, ad [Eq. 5]

6- Dissociation de H202, ad :
H202,ad + * —p 2 OHad [Eq 6]

7- et 8- Formation des oxydes de Pt et/ou leur réduction impliquant :

soit un ion hydronium comme source de protons :

Oad + H" + & —» OHad [Eq. 7a]
soit I’eau comme source de protons :

Oad + H20 + @ —» OHad + OH" [Eq. 7b]
suivi de :

OHad + H" + € : H20 +* [Eq. 8a]
soit :

OHaa + & ¥, OH +* [Eq. 8b]

9- Autoprotolyse de I’eau :

H*+OH *— H0 [Eq. 9]

Il est important de noter que les processus de surface red-ox dans la région Hypa (région

correspondant aux potentiels inférieurs a 0,3 V) n’ont pas été pris en compte dans ce modele.
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voie en « série » voie « directe »

Figure 3.22 : Schéma montrant la voie réactionnelle « directe » (en bleu) et la voie
réactionnelle en « série » (en rose) prenant en compte les équations de 'ORR impliquant
I'eau comme source de protons. « * » représente un site actif a la surface du Pt.
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Sous des conditions stationnaires, ce schéma réactionnel peut étre traduit en un ensemble
d’équations qui détermine les concentrations Oz (C’02), H202 (C°H202), H* (C°h+) et OH™ (Con-
) & la surface de 1’électrode (a x = 0) et le taux de recouvrement des especes intermédiaires

002, OH202, OHO2, B0 €t OoH :

dB02/dt=v1-02a-026=0 [Eq. 10]
dBro2 / dt = v2a + L2b - U3- V4a - Vab = 0 [Eq. 11]
dBH202 / dt =04 + U5 - V6 =0 [Eq. 12]
dBon / dt = 03 + 206 + U7a + U7b - Usa - s = 0 [Eq. 13]
dBo /dt=v3-Uv7a- 07 =0 [Eq. 14]
Avec :

01 = K1€%02 (1 - Bo2 - BHo2 - BH202 - Bo - BoR) - k-1002 [Eq. 15]

02a = k2a C%H+ Bo2 exp [(-(1- a)FE) / (RT)] - k-2aBHo2 exp [(aFE) / (RT)] [Eq. 16]
L2b = kb Bo2 exp [(-(1- a)FE) / (RT)] [Eq. 17]
03 = k3 BHo2 [Eq. 18]

V4a = K4aC%h+ BHo2 exp [(-(1- a)FE) / (RT)] - k-4aBH202 exp [(aFE) / (RT)] [Eg. 19]

Vab = Kab Broz exp [(-(1- a)FE) / (RT)] [Eqg. 20]
s = ksC®H202 (1 - B0o2 - BHo2 - BH202 - B0 - BoH) - K-50H202 [Eq. 21]
Vs = K6 BH202 [Eq. 22]
07a = k7aC%h+ B0 exp [(-(1- a)FE) / (RT)] [Eq. 23]
u7b = k7b B0 exp [(-(1- a)FE) / (RT)] [Eq. 24]

Lsa = KsaC%H+ Bon exp [(-(1- a)FE) / (RT)]

- k-8a (1 - Bo2 - BHo2 - BH202 - Bo - Bon) exp [(aFE) / (RT)] [Eq. 25]
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Vsb = keb Bon exp [(-(1- a)FE) / (RT)]

- k-80C%0H- (1 - Bo2 - BHO2 - BH202 - Bo - Bon) exp [(aFE) / (RT)]

- Uj, la vitesse de réaction i,

- ki, a correspond a la constante de vitesse de I'étape i,

- B; le taux de recouvrement de I'espéce i,

- ¢S5, la concentration de I'espéce i a la surface de I'électrode,
- E, le potentiel de I'électrode,

- R, la constante des gaz parfaits,

- T, la tempéraure de la solution,

- a, le coefficient de transfert de charge de la réaction,

- F, la constante de Faraday.

Pour plus de simplicité, des équations linéaires ont été utilisees pour toutes les vitesses de
réactions et une valeur de o = 0,5 a été retenue pour toutes les étapes de transfert de charge.
C%02, CH202, C°H+ €t C°on- Sont obtenues en résolvant les équations de transport de matiere
correspondantes en utilisant le logiciel freeFEM++ %° dans le cas d’un transport stationnaire
unidimensionnel représenté par des coordonnées x perpendiculaires a une électrode plane de
Pt. L’épaisseur de couche de diffusion pour O a été considérée comme étant la méme que

H>0: (81), alors que celle de H* a été considérée comme la méme que OH" (32).

0%Co2/9x2=0
A%CH202 1 0x2 =0
Dh+ (8°CH+ / OX?) - Ko CH+ Con- + k9 =0

Don- (8%Con- / 0X?) - Ko CH+ CoH- + ko =0
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[Eq.27]
[Eqg.28]
[Eq.29]
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Sous les conditions limites suivantes :

» alasurface de I’électrode, pour x =0 (C = ¢°)

Doz (dco2 / 0X) x=0 = St L1 [Eq. 31]
DH202 (dCH202 / 9X) x=0 = St Us [Eq. 32]
Dh+ (0CH+ / 0X) x=0 = St (U2a + V4a + U7a + Usa) [Eq. 33]
Don- (dcon-/ 0X) x=0 = - St (U2b + V4b + U7b + Usb) [Eq. 34]

= dans la solution pour x > &1, c®02 = 1,12.10° M et c®h202 = 0, €t pour X > &2, CH+ = Ch+
et Con- = C°oH-, C°H+ ot CPon- étant les concentrations en H* et OH" dans la solution,

respectivement.

- St est le nombre de sites de surface par rapport a la surface géométrique de I'électrode,
- Di est le coefficient de diffusion des espéces i en solution,

- ¢S, la concentration de I'espéce i a la surface de I'électrode,

- ¢® la concentration de I'espéce i dans la solution

- Uj, la vitesse de réaction i,

- ki, ap correspond a la constante de vitesse de I'étape i,

La densité de courant faradique total (jr) et la densité de courant correspondant au H20> qui
s’échappe de la couche (jH202) sont données par les équations [35] et [36] ci-dessous :
JF = FSt (U2a+ U2b + V4a + Vap + U7a + U7b + Usa + Usb) [Eq.35]

jH202 = - 2FDH202 (dCH202 / OX) [Eq. 36]

Les valeurs exposées dans le Tableau 3.4 ci-dessous ont été utilisées pour les résultats du
modele qui vont suivre. Elles ont été tirées des références 28 et 33 (sauf kg et kg qui ont été
tirées de la reférence 49) ou ajustées pour reproduire qualitativement les résultats

experimentaux.
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Paramétres Signification Valeurs
K, Constante de vitesse adsorption de O, [Eq.1] 3.108 cm3.mol' s
k.4 Constante de vitesse désorption de O, [Eq.1] 103 s
Koy Constante de vitesse réduction de O, .4 (impliquant H*) [Eq.2] 2.102cm3.mol'.s1
K.oa Constante de vitesse de oxydation de HO, 4 en O, .4 [EQ.2] 103 s
Ko, Constante de vitesse réduction de O, ,4 (impliquant H,O) [Eq.2] 100 s
K3 Constante de vitesse dissociationde HO, ,4[EQ.3] 102s!
Kya Constante de vitesse réduction de HO, .4 (impliquant H*) [Eq.4] 10" cm3.mol-' s
Ko Constante de vitesse oxydation de H,O, .4 en HO, .4 [Eq.4] 101 s
Ky Constante de vitesse réduction de HO, .4 (impliquant H,O) [Eq.4] 10 s
ks Constante de vitesse adsorption de H,0O, [Eq.5] 3.108 cm3.mol'. s
Ks Constante de vitesse désorption de H,0, ,4[Eq.5] 108 s
kg Constante de vitesse dissociation de H,0, ,4[Eq.6] 108 s
Kzs Constante de vitesse réduction de O,q (impliquant H*) [Eq.7] 10"° cm3.mol-. s
Kz, Constante de vitesse réduction de O, (impliquant H,0) [Eq.7] 100 s
Kga Constante de vitesse réduction de OH,4 en H,O (impliquant H*) [Eq.8] 10" cm3.mol-'.s"
K ga Constante de vitesse formation de OH, (adsorption de H,0) [Eq.8] 106 s
Kgp Constante de vitesse réduction de OH,yen OH-[Eq.8] 10 s
K.gp Constante de vitesse formation de OH,4 (adsorption de OH-) [Eq.8] 10-3 cm3.mol-'.s™!
Kq Constante de vitesse réaction inverse de I'autoprotolyse de I'eau [Eq.9] 10" M1 s
ko Constante de vitesse autoprotolyse de I'eau [Eq.9] 103 M1 s
S, Densité de site de surface 2.2.10# mol.cm-2
Dys Coefficient de diffusion de H* 104 cmz2.s!
Dow- Coefficient de diffusion de OH- 104 cmz2.s1
Dos Coefficient de diffusion de O, 2.10°cm2.s"
Dioz Coefficient de diffusion de H,O, 2.10°cm2.s
9, Epaisseur de la couche de diffusion de O, et H,O, 21 um
[ Epaisseur de la couche de diffusion de H* et OH- 12,5 um
CPoz Concentration de O, dans la solution (« b » pour « bulk ») pour x = 8, 1,12.10°M
(o329 Concentration de H* dans la solution (« b » pour « bulk ») pour x = , Dépendant du pH de la solution
Coon- Concentration de OH- dans la solution (« b » pour « bulk ») pour x = 8, Dépendant du pH de la solution
a Coefficient de transfert de charge 0,5
R Constante des gaz parfaits 8,314 J.K-'.mol!
F Constante de Faraday 96485 C.mol"
T Température 300 K

Tableau 3.4 : Liste des parametres utilsés dans le modele mathématique extrait et élargi des
réfs. 28 et 33 sur une électrode plane de Pt montrant I'effet du du pH sur 'ORR et la quantité

de H>O; qui s’échappe de la couche.

175



% Influence du pH sur la cinétigue de ’'ORR

Les densités de courant de I’ORR a I’¢lectrode calculées pour différentes valeurs de pHs ainsi
que la variation du pH local modélisée a la surface de 1’¢lectrode au cours de I’ORR pour un
pH = 3 dans la solution sont présentées dans la Figure 3.23 A et B, respectivement ci-
dessous :
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Figure 3.23 : (A) Influence du pH sur la densité de courant de 'ORR obtenue par
modeélisation. (B) Densité de courant de 'ORR (courbe bleue) et variation du pH local
(courbe noire) a la surface de I'électrode obtenues par modélisation pour un pH = 3 de la
solution. L'échelle ERH’ signifie que l'activité des protons a été considérée comme étant

€gale a leur concentration.
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On peut voir que la majorité des tendances observees expérimentalement sont reproduites
méme si la géométrie d’une électrode plane ne permet pas une description quantitative de
I’ORR pour des électrodes en 3D. Le début de la premiére vague de ’ORR est déplacé vers
les potentiels positifs quand le pH augmente. A pH > 3, les voltampérogrammes de I’ORR
modélisés montrent un plateau correspondant au courant limité par la diffusion des protons
suivi par une seconde vague impliquant I’eau comme source de protons. Si I’on regarde la
Figure 3.23 B, on peut voir une variation du pH local assez importante passant de 3 & environ
5 sur la premiére vague jusqu’au début du plateau intermédiaire jusqu’a atteindre 8 sur le
plateau. La cinétique des étapes impliquant des ions hydroniums comme source de protons est
ralentie d’environ un facteur 100 entre un pH = 3 et un pH = 5 ce qui provoque le
déplacement de la premiére vague. Maintenant si 1’on compare la réaction 2a (réduction de O>
impliquant les ions hydroniums comme source de protons attribuée a la premiere vague) et la
réaction 2b (réduction de Oz impliquant I’eau comme source de protons attribuée a la
deuxiéme vague), notre analyse suggére que la cinétique de 1’équation [2a] (impliquant H*)
doit étre approximativement 10* fois plus rapide que celle de 1’équation [2b] (impliquant
H>0) pour reproduire le déplacement de la seconde vague par rapport a la premiére vague de
I’ORR a pH = 3. Cependant, comme précisé plus haut, on peut voir sur la Figure 3.23 B que
le pH local est environ égal a 5 au début du plateau intermédiaire jusqu’a atteindre 8 a la fin
du plateau ou la cinétique de 1’équation [2b] devient plus rapide que la cinétique de 1’équation
[2a] (10 fois plus). On remarque ensuite que le pH local passe soudainement a environ 11. Ce
passage soudain correspond a la réduction d’O2 en OH" impliquant les protons provenant de
I’eau. En effet, il correspond au potentiel de début de deuxieme vague attribué¢ précédemment
a la réduction d’O2 impliquant les protons provenant de I’eau. Enfin, I’intersection entre les
vagues a pH = 3 et pH = 4 est reproduite dans la modélisation. 1l faut noter que si ko = 0, le
croisement des courbes ORR du disque autour de 0,3 - 0,4V vs. ERH n’est pas reproduit, ce
qui montre I’influence de cette réaction pour bien prendre en compte ’effet du pH local.

On peut faire remarquer que dans leur étude Liao et al 2> 2° ont quant & eux supposé et estimé
ce déplacement a un changement de pH local environ égal a 7 atteint sur le plateau
intermédaire (en accord avec le début de la réaction de réduction dans 0,5 M NaClO4 -cf.
Annexe 4 Figure A4.1-) pour passer au-dessus de 8 au début de la deuxieme vague et
atteindre une valeur de 11 sur le plateau ou le courant est limité par la diffusion de I’oxygéne
(cf. Annexe 5 Figure A5.1). Strbac *° quant a elle a remarqué que la deuxiéme vague pour un

pH = 3,5 et 4 était en accord avec celle pour un pH = 6, indiquant que le pH local était passé a
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6. On peut voir aussi sur cette étude de Strbac *® que la courbe pour le pH = 6 est trés proche

de celle pour le pH =10 (cf. Annexe 4 Figure A4.2).

% Influence du pH sur la quantité de H202 qui s’échappe de la couche

La Figure 3.24 B, C nous montre la densité de courant modélisée correspondant au H20> qui

s’échappe de la couche catalytique ainsi que la fraction de sites de Pt vacants :
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Figure 3.24 : Influence du pH sur (B) la quantité de H.O- qui s’échappe de la couche obtenue
par modélisation, (C) la fraction de sites de Pt vacants (en échelle logarithmique). (A)
Densité de courant du disque de 'ORR obtenue par modélisation pour comparaison.

L’échelle ERH’ signifie que l'activité des protons a été considérée comme étant égale a leur

concentration.
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On peut voir aussi ici que la majorité des tendances observées expérimentalement sont
reproduites. Au-dessus de 0,8 V vs. ERH’ (faible surtension), la quantité de H>O produite est
faible quel que soit le pH due a la voie réactionnelle « directe » se produisant a travers la
dissociation de HO>, a¢ (EQ. [3]) indépendante du pH (et du potentiel). Quand le potentiel
diminue (augmentation de la surtension), la dépendance en pH (et en potentiel) de 1’équation
[4a] conduit a la détection de H20,. Lors de 1I’augmentation du pH de 1 a 2, le début de la
détection de H2O: est l1égérement déplacé vers les potentiels négatifs en raison de la cinétique
plus lente de la réaction [4a], qui favorise la voie réactionnelle directe (Eq. [3]). Il faut noter
que ce déplacement vers les potentiels négatifs n’a pas été observé expérimentalement. Une
nouvelle augmentation du pH provoque un déplacement vers les potentiels positifs du courant
correpondant a la détection de H>O». Une plus grande détection de H>O, est due a une
cinétique plus lente de réduction des oxydes de Pt (Egs. [7a] et [8a]) (augmentation du pH
local), qui implique un blocage de la surface de 1’électrode par Oaq €t OHag. Ceci peut étre
clairement vu sur la Figure 3.24 C montrant la fraction de sites de Pt vacants. Quand le
potentiel diminue, 1’équation [6] (indépendante du potentiel) devient cinétiquement
déterminante, et le courant d’H2O2 qui s’échappe de la couche a pH = 1 et 2 se stabilise.
Cependant, comme vu expérimentalement, & pH = 3 il apparait un maximum dans I’intervalle
de potentiel correspondant au plateau limité par la diffusion des protons sur le
voltampérogramme du disque (cf. Figure 3.24 A). Quand le potentiel de 1’électrode passe en
dessous de 0,5 V vs. ERH ou la réduction des oxydes de Pt qui se produit via I’eau comme
source de protons (Egs. [7b] et [8b]) devient suffisamment rapide, le nombre de sites de Pt
disponibles pour le ré-adsorption de H202 augmente conduisant & une diminution du courant
de détection de H20. a pH = 3. Enfin, a plus bas potentiel, se produit une lente augmentation
de la production de H20: en raison de 1’équation [4b].

Il convient de noter qu’a pH = 1 et pH = 2 pour des potentiels inférieurs & 0,3 V vs. ERH’, le
modeéle ne reproduit pas la ré-augmentation du courant de H2O. détecté, attribué
expérimentalement au blocage de la surface de Pt par ’adsorption de H* (région Hypd). En
effet, comme précisé précédemment les processus de surface red-ox dans la région Hypd n’ont

pas été pris en compte dans ce modele.
3.5.5 Limite de la méthode RRDE pour I'étude de l'influence du pH

La Figure 3.25 montre les courants a I’anneau normalisés par la surface géométrique de
Iélectrode et le coefficient de collection (Figure 3.25 A’, B> et C’) pour un pH =35 et 4
pour les échantillons Pt/\VACNFs 2 (A, A’), Pt/VACNFs 3 (B, B’) et Pt/VACNFs 4 (C, C°)
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qui ont une méme épaisseur de couche mais une EASA en Pt différentes (1,0 cm?, 0,67 cm? et
0,03 cm?, respectivement) et un taux de recouvrement en Pt différent (Iptexp = 3,7 %, Iptexp =
2,4 % et T'prexp = 0,11 %, respectivement). Les courants du disque normalisés par la surface
géométrique sont montrés pour comparaison (cf. Figure 3.25 A, B, C). Les fleches noires et
bleues représentent le balayage aller et retour, respectivement. 1l est important de noter que le
courant a I’anneau de Pt est proportionnel a la quantit¢ d’H202 qui s’échappe de la couche

catalytique de Pt/VACNFs (cf. 2.4.6.2).

Comme on peut voir sur la Figure 3.25 A’ et B’, on observe un changement drastique de la
forme des courbes du courant a I’anneau. On observe un pic d’oxydation du Pt lors du
balayage aller et son pic de réduction lors du balayage retour empéchant 1’observation du
courant d’oxydation de H20. Si I’on regarde avec plus de précision, on peut voir en
comparant les densités de courant de I’anneau avec celles du disque que ce pic d’oxydation /
réduction apparait au potentiel d’apparition de la deuxiéme vague correspondant a la
réduction O impliquant les protons des molécules d’eau. Comme on a pu le voir
précédemment (cf. 3.5.4), le pH local au voisinage du disque augmente fortement sur la
deuxiéme vague (passage a 11 pour un pH de la solution égal a 3). Cet effet étant amplifié
quand le pH de la solution augmente, nous pensons que le pH local de I’anneau est affecté par
effet de convection du disque vers 1’anneau et influence I’oxydation de la surface de Pt de
I’anneau ou le potentiel appliqué est constant (1,13 V vs. ERH). Lors du balayage aller, le pH
local du disque augmente, la surface de I’anneau est oxydée pour étre réduite lors du balayage
retour, le pH local du disque rediminuant. Dans la gamme de potentiel correspondant a la
premiere vague et au plateau intermédiaire, on remarque, pour un pH = 3,5 dans la solution,
que la détection de H2O: est possible, les effets de pH locaux au voisinage du disque étant
moins importants dans cette gamme de potentiel. On peut voir que ce pic d’oxydation /
réduction n’est pas observé pour 1’échantillon Pt/\VACNFs 4 (cf. Figure 3.25 C, C’) la
quantité de H.O, détectée étant beaucoup plus importante que I’amplitude de ce courant (le
nombre de sites de Pt étant plus faible et ne permettant donc pas au H20 de se réadsorber).
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Figure 3.25 : Influence du pH sur les densités de courant a 'anneau pour un pH = 3,5 et 4.
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(A, A) Pt/VACNFs 2 (L = 8 um, Motexp= 3,7 %, EASA = 1,0 cm?) ; (B, B) Pt/VACNFs 3 (L = 8
um, Metexp= 2,4 %, EASA = 0,67 cm?) ; (C, C) Pt/VACNFs 4 (L = 8 um, Merexp= 0,11 %,

EASA = 0,03 cm?). (A’, B’ et C’) Courants a I'anneau normalisés par la surface géométrique

de I'électrode et le coefficient de collection ; (A, B et C) Courants du disque normalisés par la

surface géomeétrique de I'électrode pour comparaison. Les fleches noires et bleues

représentent le balayage aller et retour, respectivement. Les courants montrés

correspondent au balayage vers les potentiels positifs. L’échelle des potentiels a été corrigée

de la chute ohmique. Les courants du disque ont été corrigés des courants mesurés sous No.

Les mesures ont été réalisées a une vitesse de rotation de 2500 rpm et une vitesse de

balayage de 0,01 V.s™. Le potentiel a 'anneau a été fixé a 1,13 V vs. ERH.

En comparant la Figure 3.25 A’, B’ a la Figure 3.26 B (ci-dessous) qui correspond aux

courants a I’anneau normalisés par la surface géométrique de 1’électrode et le coefficient de

collection pour un disque de Pt polycristallin (électrode plane), on observe que cet effet est

reproductible et donc non spécifique aux couches de Pt/VACNFs.
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Figure 3.26 : (A) Courants a I'anneau normalisés par la surface géométrique de I'électrode et
le coefficient de collection pour un disque de Pt polycristallin. (B) Courants du disque
normalisés par la surface géométrique de I'électrode pour comparaison. Les fleches noires
et bleues représentent le balayage aller et retour, respectivement. Les courants montrés
correspondent au balayage vers les potentiels positifs. L'échelle des potentiels a été corrigée
de la chute ohmique. Les courants du disque ont été corrigés des courants mesurés sous Na.
Les mesures ont été réalisées a une vitesse de rotation de 2500 rpm et une vitesse de

balayage de 0,01 V.s™. Le potentiel a I'anneau a été fixé a 1,13 V vs. ERH.

3.6 Conclusions du chapitre 3

Cette étude a confirmé et apporté des compréhensions supplémentaires quant a 1’influence du
transport et de la concentration en protons sur les processus de surface red-ox et sur I’ORR.
Tout d’abord, nous avons montré que les couches de Pt/VACNFs ont une activité spécifique
environ deux fois plus importante que le Pt/C et est comparable au Pt/NSTFs qui ont montre
de réelles performances en pile a combustible. Puis, nous avons pu confirmer par une étude

avec la méthode RRDE le mécanisme de ’ORR proposé par Ruvinskiy et al 3 démontrant un
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passage de la voie « directe » dominante au-dessus de 0,8 V vs. ERH a la voie en « série » a
des potentiels plus bas.

Ensuite, nous avons apporté de nouvelles compréhensions par une étude expérimentale en
fonction du pH par CV, RDE et RRDE, ces deux derniéres méthodes combinées a une étude
par modélisation mathématique. Nous avons pu montrer un important effet de la concentration
et du transport de protons, essentiellement pour des concentrations faibles en protons
impliquant des changements de pH local affectant les réactions électrochimiques d’adsorption
/désorption de surface au niveau cinétique et thermodynamique. Une premiere conséquence
de ces phénomenes est une possible mauvaise estimation de la surface électrochimiquement
active des particules de Pt a partir de I’intégration des pics d’adsorption des protons (Hupd)
pour une concentration faible en protons (pH > 3) et méme a faible vitesse de balayage (0,01
V.s1) ainsi que la présence de nanoparticules de Pt inactives (particules de Pt oxydées).
Ensuite, nous avons pu observer différentes conséquences sur la cinétique de I’ORR, sur les
mécanismes de ’ORR et sur la quantité¢ de H2O2 qui s’échappe de la couche catalytique. En
effet, nous avons démontré (i) que les protons sont impliqués dans 1’étape cinétiquement
déterminante de I’ORR, (ii) qu’une concentration insuffisante en protons résulte en
I’apparition d’un plateau correspondant au courant limité par la diffusion des protons et d’un
maximum de production de H>O2 qui peut s’expliquer par une cinétique plus lente de la
réduction des oxydes de Pt a faible concentration en protons conduisant a un blocage de la
surface de Pt par des oxydes, (iii) qu’a faible concentration et relativement faible vitesse de
balayage, les mécanismes de ’ORR n’impliquent pas seulement les ions hydroniums comme
source de protons mais aussi les molécules d’eau ayant aussi un impact sur la quantité de
H20:> qui s’échappe de la couche catalytique.

Nous croyons que le modele proposé présente un intérét dans la compréhension et la
quantification de H202 qui s’échappe de la couche catalytique au cours de ’ORR dans des
couches catalytiques en PEMFC fonctionnant sans ajout d’ionomere. En effet, ces résultats
sont trés importants sachant qu’ils peuvent avoir de grosses conséquences sur les
performances et la durabilité des PEMFCs dans des conditions de faible concentration en
protons dans les couches catalytiques, les oxydes présents sur la surface du Pt diminuant son
activité électrocatalytique vis-a-vis de I’ORR et H,O> s'attaquant a la membrane polymeére
électrolytique et aux couches catalytiques. Par conséquent, plus concretement, nous pouvons
supposer qu’une quantité insuffisante de H3POs4 a la cathode dans une PEMFC haute
température ne diminuera pas seulement les performances de la pile, mais aussi sa durabilite.

Il est donc important d’axer les recherches sur I’optimisation de la quantité de HsPOa.
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Chapitre 4.
Intégration des couches catalytigues ordonnées
Pt/VACNFs dans des assemblages membrane-électrodes
en vue d’une application en pile a combustible haute

température
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4.1 Introduction : problématique

Intégrer les couches catalytiques de Pt/VACNFs dans des assemblages membranes-électrodes
(ou « AMEs ») pour des piles a combustible haute température nous a confrontés a différents
problemes que nous avons dd résoudre :

e La réalisation de croissances a grande échelle sur un substrat de silicium monocristallin
recouvert d’une couche mince d’oxyde SiOx/Si (dénommé par la suite Si(100)) avec une
grande surface géométrique (jusqu’a 25 cm?).

e Le développement de méthodes de dépdt de nanoparticules de Pt finement dispersées sur
les VACNFs greffés sur des substrats de grande surface geométrique.

e Le transfert des Pt/VACNFs en un assemblage membrane-électrode sans perte de
I'alignement des VACNFs.

Ce chapitre est tout d’abord consacré au développement des étapes citées ci-dessus :
différentes caractérisations ont été réalisées ainsi que différents tests préliminaires au futur
développement d’une méthode optimale. Enfin des tests en PEMFC haute température des
AMEs préparés seront discutés.

4.2 Croissance des électrodes de VACNFs sur Si(100)

4.2.1 Synthése des VACNFs/Si(100)

Comme précisé au chapitre 2 (cf. 2.2.1) notre objectif étant de développer une procédure pour
I’intégration des Pt/VACNFs dans un assemblage membrane-électrode d’une pile a
combustible haute température, la croissance des VACNFs a été réalisée par CCVD dans les
mémes conditions (concentration de la solution catalytique, débit d’injection de cette solution,
débit du gaz vecteur) que sur un substrat de TiOx/Ti mais sur un substrat de silicium
monocristallin de grande surface géométrique (25 cm?) poli miroir recouvert d’une couche
mince d’oxyde Si(100). Ce substrat a été choisi pour un meilleur contréle des propriétés du
matériau.

Cependant, comme précisé au chapitre 2, cette croissance differe de celle effectuée sur
TiOx/Ti sur deux aspects. Tout d’abord par I’orientation du substrat pour obtenir une
croissance plus homogéne. Ensuite, pour obtenir une épaisseur de couche de quelques pm,
nous avons fait varier la température de synthése en suivant la courbe de calibration donnée

par P.S. Ruvinskiy ! et intégrer par bullage de 1’eau ultra-pure (gaz humidifié) durant et aprés

187



la croissance. Pour plus de détails le lecteur peut se référer a la section 2.2.1. 1l est important
de préciser que certains échantillons discutés par la suite ont été réalisés par CCVD sans

présence d’eau.

Differentes méthodes de caractérisation (MEB et MET) ont été utilisées pour s’assurer de
I’alignement des VACNFs ainsi que de leur structure. La Figure 4.1 A, B nous montre une
caractérisation MEB aprés synthése effectuée sur un échantillon de VACNFs sur Si(100) dont
I’épaisseur de couche est d’environ 35 pm sous différents grossissements (10 um et 1 pum,
respectivement). Cet échantilllon a été synthétisé suivant la méthode décrite dans la section
2.2.1 sans intégration de 1’eau durant la synthese CCVD. On peut voir qu’apres synthese,
I’alignement des VACNFs est présent sur toute 1’épaisseur de la couche résultant d’un

processus d’auto-organisation (« crowding effect ») 2.
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Figure 4.1 : Images MEB d’un échantillon de VACNFs apreés croissance CCVD sans eau a T
= 820°C sur Si(100). (A) et (B) représentent une vue de coté d’une partie de la couche a

basse et haute résolution, respectivement.

La Figure 4.2 A montre une image MET d’un CNF obtenu par croissance CCVD (sans eau)
sur Si(100) et la Figure 4.2 B, un histogramme de distribution de taille représentatif de cette
croissance (comptage sur 296 CNFs). On constate la présence d’un nanotube multicouches ou
les différentes couches de graphéne sont séparées par un espace régulier d’environ 0,34 nm 3.
Il est important de noter, comme précisé au chapitre 1, que le terme de VACNFs pour
« NanoFilaments » englobant les nanotubes et les nanofibres sera employé par la suite,
certaines images nous montrant des structures plus proches des nanofibres ou la cavité est peu
ou pas visible (cf. Figure 4.9 A section 4.3.1). Un diametre moyen* de 21 nm et un diameétre
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moyen pondéré par la surface* de 26 nm, Iégerement plus petits que ceux obtenus dans la
littérature sur SiO2 via une croissance CCVD avec un mélange ferrocene/xylene (entre 30 et
50 nm #) sont obtenus. Il est important de noter que le diamétre moyen* des CNFs obtenus par
croissance CCVD avec intégration de I’eau durant la croissance est de 30 nm et le diameétre
moyen pondéré par la surface* est de 41 nm (comptage sur 37 nanotubes). On constate que
pour cette croissance, le diamétre des CNFs est plus grand que pour une croissance sans eau.
De plus, en comparant ces croissances avec des croissances sur TiOx/Ti (cf. Chapitre 3), on
remarque que les diametres des VACNFs sur Si(100) sont plus petits que ceux obtenus sur
TiOx/Ti (42 nm pour le diametre moyen* et 51 nm pour le diamétre pondéré de la surface*).
En effet, comme précisé précédemment (cf. chapitre 2), différents paramétres liés a la
croissance influent sur les propriétés intrinseques des VACNFs, telles que leur pureté, leur
taille, leur forme etc. Zhang et al  ont reporté que 1’un des paramétres principaux contrélant la
croissance des VACNFs était 1’énergie d’adhésion des particules catalytiques de Fe sur le
substrat. De plus, Rodriguez ° a noté que le diamétre des nanofibres est gouverné par les
particules catalytiques de croissance et Ruvinskiy et al ® ont aussi suggéré, pour expliquer la
différence de diamétre des VACNFs entre deux substrats (TiOx et SiOx), une différence de
taille des particules de Fer sur le substrat, avec des clusters de Fer plus gros sur un substrat de
TiOx que sur un substrat de SiOx. On peut supposer que la différence de diamétre des
VACNFs obtenus par croissance CCVD avec et sans eau peut s’expliquer par le fait que sans

eau une couche de carbone amorphe plus importante peut empécher la croissance.

* Pour le calcul, cf. 2.3.2.1.
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Figure 4.2 : (A) Image MET de VACNFs apres synthése obtenus par croissance CCVD sans
eau a T = 820°C sur Si(100) et apres traitement chimique (trempage dans H,SO4 0,1 M
pendant 1h puis dans de l'eau ultra-pure) ; (B) Diagramme de distribution de taille des
VACNFs obtenus par croissance CCVD sur Si(100) sans eau.

4.2.2 Présence des particules catalytiques de croissance apres synthése

Comme preécisé au chapitre 2 (cf. 2.2.1), apres synthése, un traitement chimique par trempage
des VACNFs/Si(100) dans H2SO4 0,1 M puis dans 1’eau ultra-pure est effectué dans le but
d’¢liminer les particules de croissance catalytique (le fer) résiduelles. Pour s’assurer du bon
fonctionnement de ce traitement, différentes caractérisations (XPS et MET) ont été effectuées.
La Figure 4.3 nous montre une analyse XPS représentant le spectre général ainsi qu’en insert
le spectre déconvolué du Fe d’un échantillon de VACNFs obtenu par croissance CCVD (sans
eau) avant (en noir) et apres (en vert) traitement chimique. On peut voir sur le spectre général
la présence majoritaire d’un pic a 284,6 eV qui est typique du pic du carbone graphitique,
correspondant ici a I’énergie de liaison du C 1s des VACNFs et un pic correspondant a O 1s.
On distingue aussi, de fagcon plus minime, différents pics correspondant au Fe 2p entre 707 et
724 eV correspondant & des résidus de fer issus de la croissance des VACNFs. Plus
précisément, d’aprés la déconvolution effectuée sur ces derniers (avec une distance entre les
doublets fixée d’aprés la littérature /) (cf. insert Figure 4.3), on peut distinguer a 707,3 eV (en
violet) et 720,5 eV (en rose), les pics du Fe® 2pa et 2pas respectivement ainsi que la présence

d’oxydes de fer qui pourraient correspondre a des ions ferriques et/ou des ions ferreux 2ps. et
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2p12a 709,3 (en bleu clair) et 722,9 eV (en bleu foncé) respectivement 81°, ceux-ci issus de la

croissance des VACNFs.
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Figure 4.3 : Spectre XPS avant (points en noirs) et aprés (points en verts) traitement
chimique (trempage dans H.SO4 0,1 M pendant 1h puis dans l'eau ultra-pure) sur un
échantillon de VACNFs obtenus par croissance CCVD a T = 820°C sans eau sur Si(100).
Insert : Agrandissement du spectre XPS du Fe 2p avec ses pics déconvolués.

En analysant les spectres on peut voir tout d’abord que le Fe est peu présent. De plus, apres
traitement chimique, on obtient une diminution de moitié du pourcentage atomique de fer (Fe
2p comprenant les oxydes) par rapport au carbone (C1s) (de 0,20 a 0,10 %) montrant une
certaine efficacité du traitement chimique. Il est important de préciser que ce facteur de
diminution peut varier (étant plus ou moins important) suivant les échantillons. L’analyse
XPS nous permet en général de détecter les particules de Fe présentes a 1’extérieur des CNFs
car, comme précisé dans la section 2.3.4, le libre parcours moyen des photoélectrons est limité
de quelques angstroms a quelques nanomeétres ce qui est plus faible que I’épaisseur de
plusieurs couches constituant un CNF multicouches. Cependant, si 1’on regarde la Figure 4.4
qui représente des images MET (A, B) et les analyses EDX respectives (A’, B’) d’un
échantillon de VACNFs obtenu par croissance CCVD (sans eau) dans les mémes conditions
que celui analysé en XPS apres traitement chimique, on constate que les particules de Fe ne

sont pas présentes a I’extérieur. On peut voir cependant leur présence (signalée par un rond
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noir) a l’intéricur de certains CNFs (Figure 4.4 A), d’autres en étant exempts (cf. Figures 4.4
B). Ceci est confirmé par les analyses EDX respectives (cf. Figures 4.4 A’ et B’) (il est
important de noter que sur ces derniéres, la présence de cuivre correspond a la grille de MET
utilisée pour déposer la suspension de VACNFS). En effet, les particules de Fe peuvent étre
encore présentes au sein des VACNFs, de par leur encapsulation, apres les processus de
croissance  par CCVD “. On peut alors supposer que les particules de Fe détectées en XPS
apres traitement peuvent correspondre a des particules de Fe présentes au sein des CNFs avec
un nombre faible de couches ou a des particules de Fe dissimulées sous du carbone amorphe
ou a des atomes/ions de Fe présents au sein de la structure du carbone. Comme on a pu le voir
au chapitre 3 sur Pt/VACNFs/TiOx/Ti et comme on pourra le voir par la suite sur
Pt/VACNFs/Si(100), on ne voit pas le Fe lors des mesures électrochimiques sur les
voltampérogrammes confirmant tout d’abord que les particules de Fer a la surface des
VACNFs ne sont pas présentes et/ou ont été éliminées par le traitement chimique et que celles

qui sont & I’intérieur n’interférent pas sur les mesures électrochimiques.
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Figure 4.4 : (A) et (B) Images MET d’un méme échantillon de VACNFs obtenus par
croissance CCVD sans eau a T = 820°C sur Si(100) apres traitement chimique (trempage
dans H>SO4 0,1 M pendant 1h puis dans l'eau ultra-pure); (A’) et (B)) les analyses EDX

respectives.

On peut noter, comme précise dans le chapitre 1 (cf. 1.3.3.4), qu’il existe d’autres solutions
permettant d’éviter I’incorporation des catalyseurs de croissance telles que le Fe a I’intérieur
des VACNFs, empéchant ainsi un traitement chimique et une possible dégradation de la pile
lors de la rupture ou de la corrosion des filaments (les particules de Fe pouvant donner lieu a
la réaction de Fenton mais aussi peut-étre complexer la membrane échangeuse de protons
lorsqu’elles sont exposées a 1’environnement de la pile).
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4.2.3 Probleme rencontré et a résoudre

Les Figures 4.5 A’, B’ nous montrent une caractérisation MEB d’un échantillon
VACNFs/Si(100) dont I’épaisseur de couche est d’environ 35 um observé avec différents
grossissements (10 pum et 1 um, respectivement) apres la procédure de traitement chimique
(trempage dans H2SO4 0,1 M puis dans 1’eau ultra-pure). La Figure 4.5 A, B nous montre une
caractérisation MEB du méme échantillon avant traitement, discutée préecédemment dans la
section 4.2.1, pour comparaison.

Comme discuté précédemment, on peut voir sur les Figures 4.5 A, B que cet échantilllon
synthétisé suivant la méthode décrite dans la section 2.2.1 sans intégration de 1’eau durant la
synthése CCVD présente un alignement des CNFs sur toute 1’épaisseur de la couche. Apres
traitement chimique, comme on peut le voir sur la Figure 4.5 A’ et plus précisément sur la
Figure 4.6 A avec une vue de dessus, on remarque que des blocs d’agglomérats de VACNFs
se sont formés avec la formation de macropores inhomogenes entre ces blocs. Cette formation
d’agglomérats s’est révélée reproductible sur les syntheses CCVD sans eau si I’on compare

les deux échantillons montres sur les Figures 4.5 A’, B’ et 4.6 A, B.
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Figure 4.5 : Images MEB d’un échantillon de VACNFs apres croissance CCVD sans eau a T
= 820°C sur Si(100) (A, B) avant traitement chimique et, (A’, B’) aprés traitement chimique
(trempage dans H2SO4 0,1 M pendant 1h puis dans de 'eau ultra-pure). (A, A) et (B, B)
représentent une vue de cbté d’une partie de la couche a basse et haute résolution,

respectivement.
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Figure 4.6 : Autre exemple d’images MEB obtenues sur un autre échantillon de VACNFs
apres croissance CCVD sans eau a T = 810°C sur Si(100) traité suivant les mémes
conditions que I'échantillon Figure 4.5. (A) Vue de dessus a basse résolution et, (B) vue de

c6té a plus haute résolution.
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En effet, ’un des principaux problémes technologiques avec les VACNFs est leur tendance a
se dégrader durant les cycles de mouillage/séchage. 1l a été montré qu’ils ont tendance a
s’agglomérer aprés que les liquides se soient introduits dans les espaces entre les CNFs et
ensuite évaporés, ceci a cause des forces capillaires ou tension de surface des liquides 3,
Plus précisément, d’aprés Futaba et al 12, la formation des blocs de CNFs est due a des forces
capillaires durant leur immersion dans le liquide, puis a des forces de Van der Waals lors de
I’évaporation du liquide. On peut supposer que l’intensité de cet effet va dépendre du
mouillage et de la tension de surface du solvant utilise.

On peut observer sur la Figure 4.5 A’ (image MEB basse résolution) que 1’alignement semble
étre affecté sur le haut de la couche mais qu’il est conservé dans le reste de la couche (cf.
Figures 4.5 B’ et 4.6 B -images MEB a plus haute résolution-). Contrairement a Ohta et al !
qui a constaté la présence de CNFs non alignés entre les blocs révélant un effondrement de
I’alignement a la base des VACNFs, nous avons constaté par une analyse profilométrique (cf.
2.3.5 pour la méthode) I’absence de CNFs entre ces blocs ainsi qu’une variation de la hauteur
sur le haut de la couche. On peut supposer que cette absence de CNFs entre les blocs est due a
une faible adhésion des particules de Fe sur le substrat. En effet, ’agglomération peut étre
influencée par la force d’adhésion des particules de croissance (Fe) au substrat mais aussi par
le diamétre et la hauteur des CNFs/CNTs 1. Ce phénoméne n’a par exemple pas été observé
sur les VACNFs/TiO/Ti 8 1l en est de méme pour les VACNFs/Si(100) obtenus par
croissance avec eau, ou la hauteur des échantillons effectués était moins importante (de 2 a 25
pm) et le diamétre des CNFs plus important (cf. 4.2.1). Ceci peut s’expliquer par le fait que si
la couche est plus épaisse et le diameétre des nanofilaments plus fin, ’addition des forces entre
les nanofilaments sera plus importante favorisant ainsi la formation de blocs d’agglomérats.
De plus, la présence d’agglomérats sur les VACNFs/Si(100) obtenus par croissance sans eau
comparée a leur absence sur les VACNFs/Si(100) obtenus par croissance avec eau peut aussi
s’expliquer par la présence d’une quantité plus importante de carbone amorphe lors d’une
croissance sans eau bloquant la surface du substrat pour une croissance homogéne sur toute sa
surface. Lors du traitement chimique, le carbone amorphe est éliminé révélant ainsi 1’absence
de croissance sur certaines parties du substrat.

Les scientifiques ont un grand intérét pour ces phénomenes d’agglomérations de CNFs. En
effet, différentes formes peuvent étre obtenues en controlant la procédure de fabrication et
ainsi différentes applications en ressortent telles que des électrodes de supercondensateurs
pour les dispositifs de stockage d’énergie compacts 2. Cependant, il est important de noter

que ces agglomérations peuvent étre au détriment des réactions électrochimiques donc de leur
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performance en pile a combustible de par I’inhomogénéité de la couche et du fait qu’une
partie de la surface des VACNFs est moins accessible pour les réactifs. Comme précisé dans
le chapitre 1, des études sont menées pour éviter ce phénomene d’agglomération. Par
exemple, Ohta et al I ont développé une méthode intéressante basée sur la précipitation du
naphtaléne par ajout d’un antisolvant (I’eau) et de sa sublimation. Cette méthode n’a
cependant pas été testée dans notre cas, celle-ci pouvant amener a une contamination des
couches catalytiques. De plus, comme précisé précédemment, n’ayant pas observé ce

phénomene sur tous les échantillons, nous n’avons pas exploré en détail ce probléme.

4.3 Dépot de Pt sur les électrodes de Pt/VACNFs/Si(100)

4.3.1 Pt/VACNFs/Si(100) obtenues par un dépoét de Pt par imprégnation d’'un
colloide de Pt/éthylene glycol

Comme précisé dans la section 2.2.2, les couches catalytiques de VACNFs ne pouvant étre
homogénéisées dans des solutions précurseurs de Pt, nous avons tout d’abord choisi de
déposer un colloide de nanoparticules de Pt sur les VACNFs/Si(100) qui a été au préalable
synthétisé (cf. 2.1.3.2). Le Tableau 4.1 montre les différentes caractéristiques des échantillons
obtenus par croissance CCVD (avec eau) et dép6t de colloide de Pt. Il faut noter que le taux
de recouvrement des VACNFs par le Pt (I'rt) est utilisé pour faire le lien avec les mesures
effectuées en électrolyte liquide.

Lorsque I’on dépose le colloide de Pt préalablement synthétise sur les VACNFs/Si(100) apres
croissance et traitement chimique (élimination du Fe comme explicité a la section précédente
4.2.2), on peut voir (échantillon sur le Tableau 4.1) que le taux de recouvrement des
VACNFs par le Pt (T'pt exp calculé avec ’EASA déterminé par CO stripping montré sur la
Figure 4.7 A) obtenu est loin de celui espéré (~10 % de la valeur attendue : 1,2 % au lieu de
12,8 %). En observant la Figure 4.7 A, on s’apergoit que trés peu de Pt a été déposé (pics
d’adsorption et désorption d’hydrogéne treés peu définis). Il est possible que les particules de
Pt soient tombées sur le substrat Si(100) lors du dép6t sans s’accrocher au VACNFs. 11 est
important de noter que la suspension analysée pour cet échantillon contenait 10 % de Nafion.
On peut donc aussi supposer que 1’ionomere a décroché les particules qui n’étaient pas
stabilisées sur les VACNFs.
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EG 2 EG 4

Epaisseur de couche (L)

11 4 6 2
(k)
Pré-traitement a 'HNO;
35% de la couche - 2haTm 2haTm 3h a Tamp

VACNFs/Si(100)

Pré-traitement par

calcination sous air de Tasi—+4307C: (15 min)

la couche o o :
VACNFs/Si(100) 450°C—250°C (30 min)
1 dépbtde 1 dépotde 2 dépdts de 2 dépdts de
-2 -2 -2 -2 -3 -2 -3 -2
Procédure de dépét de 3,1.10 mge;.cm 1,3.10 mgp,.cm? avec 7,8.19 mgpg;.crm# avec une 2,6.1Q Mgp;.CM"* avec une
Pt par étapes avec une calcination de une calcination de la calcination de la couche calcination de la couche
la couche PY/VACNFs a couche PYVACNFs a P¥/VACNFs a 250°C,1/2h Pt/VACNFs a 250°C,1/2h
250°C,1/2h apres dép6t  250°C,1/2h aprés dépot entre chaque dépot entre chaque dépot
Teneur en Pt d_ezposee 3.1.102 1.3.102 1,6.102 5,2.10°3
(mgpr.cm?)
Ter atonau” 12,8 14,8 12,1 11,8
(%) ' ’ ' '
EASAg mesurée par
CO stripping 0,87 23 24 53
(cm?)
rPrexp 1,2 3,6 3,7 8,3

(%)

* voir section 2.1.3 pour calcul de Nptatendu (€n tenant compte d’'une surface spécifique des VACNFs
de 48,8 m2.g1 pour un diamétre pondéré de la surface** des VACNFs = 41 nm mesuré par MET et
de la densité des VACNFs de 0,45 g.cm-3 mesurée par pesée avant et apres croissance du substrat et
par mesure de la hauteur des VACNFs par profilométrie 6).

** [prexp = EASApt / Avacnrs (pour plus de détail sur le calcul, voir section 2.1.3 en tenant compte d’une
surface spécifique des VACNFs de 48,8 m2.g! pour un diamétre pondéré de la surface** des
VACNFs = 41 nm mesuré par MET).

*** yoir section 2.3.2.1 pour le calcul.

Tableau 4.1 : Caractéristiques des échantillons de PtVACNFs (dénommeés « EG ») obtenus

par croissance CCVD (avec eau) sur Si(100) puis dépbt d’un colloide de Pt/éthyléne glycol.

Pour atteindre une haute dispersion et quantité de Pt sur les CNFs, il est important que ces
derniers possédent des defauts de surface tels que des defauts de rehybridation, de Stone-
Wales, défauts sur les arrétes, des lacunes, des groupements de carbone insaturés. Il a été
montré que ceux-ci augmentaient 1’adsorption des particules de catalyseurs *15 Les
groupements oxygénés présents a la surface (groupes phénols, quinone, carboxyliques,
carbonyles et hydroxyles) ont aussi montré leurs effets positifs sur la dispersion et 1’accroche
des particules °. Une solution pour créer et/ou augmenter la présence de ces défauts et
fonctions de surface et ainsi améliorer la dispersion et 1’accroche des particules est de

préetraiter les VACNFs. Différents traitements ont été utilises dans la littérature. On peut citer
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le traitement thermique a haute température sous air, gaz inerte, Hz (libération de groupements
de surface 17) mais aussi 1’oxydation de la surface par des traitements en phase gaz (air * 18,
plasma oxygeéne et/ou Argon ! 29) par des traitements en phase liquide (contrdle plus facile
de la réaction et plus homogéne le long des nanotubes qu’en phase gaz ?°) avec des acides
forts sous reflux entre 100 et 140°C tels que HNOs concentré 2222 ou HNO3/H2SO4 & 2, I
faut mentionner cependant que les groupes carboxyliques (groupes oxygénés) en présence de
particules de Pt peuvent se décomposer catalytiquement a des températures comprises entre
100 et 150°C %4, L oxydation des VACNFs par les acides forts va dépendre de la cinétique de
la réaction et donc de la température 2 et du temps de réaction. Il a été montré qu’un reflux
prolongé peut ouvrir les MWCNTSs (au détriment de la pile qui peut étre dégradée par réaction
de Fenton des particules de croissance telles que le Fe qui seront alors libérées), corroder les
couches (qui peut donc créer des défauts de surfaces et a contrario s’avérer utile jusqu’a
certaines teneurs pour 1’accroche des particules de catalyseur) et augmenter Iégerement la
surface spécifique 1% 22, Il est aussi important de préciser que les traitements avec ces acides
ont I’avantage de rendre les CNFs moins hydrophobes et donc d’augmenter leurs
hydrophilicité face a des solvants aqueux, ce qui peut faciliter et améliorer le dép6t des
particules. On peut encore citer des techniques de prétraitements physiques telles que le
broyage a bille (« ball-milling ») associé a des vibrations 2 2’ et la sonication 28, Ces derniéres
ne sont cependant pas applicables dans notre cas.

Nous avons donc choisi ici d’utiliser un traitement a ’HNO3 35 % associé a différents temps
de trempage et/ou un traitement thermique et/ou un fractionnement des dépo6ts. Le traitement
a ’HNOs 35 % n’a pas pu cependant étre associ€ a un reflux, risquant de casser 1’alignement
des VACNFs ainsi qu’a un chauffage. En effet, un essai a été effectué sur un échantillon
possédant une fine couche de VACNFs (~ 5 um) qui a été trempé pendant 2h a 66°C dans
HNOs 35 % et il a été observé un détachement complet de la couche du substrat. Ceci peut
s’expliquer par le fait que I’HNOs associé a un chauffage a éliminé les particules de
croissance (particules de Fe) qui, de par leur interaction avec le support, permettent le
maintien de la couche sur le substrat. Comme on peut le voir sur le Tableau 4.1, en
comparant les échantillons (sans pretraitement), EG 2 (2h dans HNOs) et EG 4 (3h
dans HNO3) (qui ont environ le méme I'pt attendu), l€ taux de recouvrement des VACNFs par le
Pt réel (I'pt exp) @ été amélioré (se rapproche plus du I'pt atendu) €N augmentant le temps de
trempage dans HNOz. En effet, comme précisé précédemment, de par la cinétique de réaction,
on peut supposer que plus de groupements et/ou plus de défauts de surface ont été créés

favorisant 1’accroche des nanoparticules de Pt. Le traitement thermique associé a un
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fractionnement du dép6t et a un trempage en amont dans HNO3z (échantillon ) semble

avoir juste légéerement amélioré le taux de recouvrement en le comparant a un traitement seul
dans HNOz (échantillon EG 2) malgré ce que I’on pourrait penser, comme explicité
précédemment (le traitement a haute température pourrait libérer les groupements oxygénés et

créer des défauts de surfaces et ainsi améliorer de fagcon importante I’accroche des particules

de Pt).
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Figure 4.7 : CO stripping obtenus pour (A) *(L=11pm, Metexp = 1,2%), (B)EG 2 (L=4
UM, [prexp = 3,6 %), (C) **(L=6um, lprexp = 3,7 %) et (D) EG 4 (L =2 pum, lprexp = 8,3
%). Les caractéristiques de ces échantillons sont montrées plus haut dans le Tableau 4.1. Le
CO stripping a été effectué dans 0,1 M H,SO. (cf. 2.4.4.2 et 2.4.4.3) & une vitesse de
balayage de 0,01 V.s™. Le cycle 1 (trait plein) correspond au courant de désorption du CO et
le cycle 2 (trait pointillé), au courant sous N». Les courants ont été normalisés par la masse
de carbone de la suspension Pt/VACNFs déposée sur la surface de I'électrode utilisée pour
la mesure (carbone vitreux).

* Un exemple de second CO stripping effectué sur pour reproductibilité est montré en Annexe 8

Figure A8.1.

** On peut noter la présence du pic principal d’électrooxydation du CO sur le 2™ cycle révélant une
désorption du CO incomplete lors du 1" cycle, ceci faussant légérement la valeur de 'EASA obtenue

par intégration du pic d’électrooxydation du CO sur le 1¢' cycle.
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Si I’on analyse plus précisément les caractérisations par CO stripping des échantillons :
EG 2, et EG 4 (cf. Figure 4.7 A, B, C, D, respectivement), on peut tirer différentes
conclusions. Tout d’abord, on peut voir sur le cycle 1 (trait plein) 1’absence des pics de
désorption de Hypd durant le balayage vers les potentiels positifs entre 0,1 V et 0,4 V vs. ERH
confirmant qu’une monocouche de CO empoisonne complétement les sites catalytiques de Pt.
Ensuite, on observe pour tous les échantillons, un pic d’¢électrooxydation du CO a ~ 0,78 V
vs. ERH comme présenté dans la littérature 232, Puis, on peut noter 1’apparition d’un
deuxiéme pic pour les échantillons EG 2, et EG 4 décalé d’environ 80 mV vers les
potentiels négatifs par rapport au pic principal d’électrooxydation du CO attribué a la
formation d’agglomérats 2 31, Des caractérisations MET effectuées sur EG 2 et EG 4 (cf.
Figures 4.8 et 4.9, respectivement) ont confirmé la présence de ces agglomérats. Ensuite, on
s’apercoit bien que la surface des pics de CO est plus importante quand le prétraitement
effectué est plus important confirmant I’augmentation du taux de recouvrement des VACNFs
par le Pt (I'mt exp) et Defficacité du prétraitement. Une remarque intéressante est
’augmentation de la capacité de double couche. En effet celle-ci passe de 2,26 F.gc™ pour
(sans prétraitement) a 11,4 F.gc™! pour EG 2 (2h HNO3 35%), 13,8 F.gc™ pour
(2h HNO3 35% + traitement thermique) et 24,6 F.gc™* pour EG 4 (3h HNO3 35%) (2 0,5 V vs.
ERH et 0,01 V.s1). Cette augmentation refléte la création de défauts de surface et/ou de
groupements a la surface. En effet, dans la littérature, I’augmentation de la capacité a été
attribuée a I’augmentation de la pseudocapacité (impliquant des réactions redox) provenant
des groupements créés a la surface (groupes carboxylique, ether, ester) sur des CNTs 3. Wei
et al * ont confirmé ceci par une étude par spectroscopie d’impédance électrochimique sur des
MWCNTSs traités dans HNO3 et non traités ou ils ont observé une augmentation de la
résistance de transfert de charge pour les MWCNTS traités par rapport aux non-traités. Il est
important de noter que ce phénomeéne a aussi été observé sur du carbone poreux 3% et du
graphite pyrolytique *°. Des études électrochimiques associées a des caractérisations par
désorption programmée en température couplée a un spectrométre de masse (TPD pour
« Temperature Programmed Desorption ») ont été effectuées par Bleda-Martinez et al 3 %
pour identifier clairement les groupements majoritairement responsables de cette
augmentation de la capacité (groupes carbonyles, hydroxyles, quinone, anhydrides d’acides
carboxyliques). Il est important de noter que la présence des pics redox des différents goupes
de surface n’est pas claire sur les caractérisations CO stripping effectuées sur les différents
échantillons. Ceci peut étre attribué a la présence d’un grand nombre de groupes distincts ou
les différents pics se chevaucheraient résultant en un pic général trés large et peu visible. Il
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faut préciser que cette augmentation peut aussi étre attribuée a la présence de défauts de
surface tels que les défauts sur les arrétes *¢. Ces derniers sont connus pour servir de sites
actifs pour la formation d’espéces oxygénées.

Une autre remarque intéressante mais plutdét inattendue sur cette caractérisation est
I’augmentation du pic d’agglomérat lorsque le prétraitement est plus important. En effet, la
présence de défauts de surface et groupements devrait, comme précisé précédemment,
favoriser la dispersion des particules de Pt. On peut supposer que cette agglomération est due
au fait que les défauts et groupements de surfaces sont tres proches les uns des autres
(répartition inhomogeéne 8). Plus leur présence est nombreuse et rapprochée, plus les
agglomérats sont gros. De plus, les échantillons n’ayant pas été mis sous agitation dans
I’HNOs (contrairement a ce qui est fait dans la littérature) pour ne pas rompre 1’alignement
des VACNFs, la répartition des défauts et groupements ne sera pas homogene. La présence de
ces agglomérats ainsi que 1’inhomogénéité du dépot des particules de Pt est confirmée par les
caractérisations MET effectuées sur les échantillons EG 2 (cf. Figure 4.8) et EG 4 (cf. Figure
4.9). En effet, on peut voir sur la Figure 4.9 (échantillon EG 4), la présence de plus gros
agglomeérats (entourés par des ronds en orange) que sur la Figure 4.8 (échantillon EG 2). Sur
ces deux échantillons on remarque aussi que les particules de Pt sont réparties de facon
inhomogene sur les VACNFs. On peut voir des particules tres biens réparties sur certains
VACNFs (cf. Figure 4.8 B) tandis que d’autres endroits en sont presque exempts (ronds noirs
sur les Figures 4.8 A et 4.9 B). Il n’est cependant pas possible de déterminer sur ces images si
les particules sont réellement situées au niveau des défauts et groupements de surface.

Il faut noter que, pour confirmer les résultats présentés ci-dessus, il faudrait reproduire ces
expériences ainsi que les caractérisations par CO stripping et compléter cela avec de 1I’XPS
(cf. 2.3.4) et/ou de la spectroscopie Raman et/ou de la TPD pour analyser et quantifier la

présence des groupements de surface.
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Figure 4.8 : (A) Image MET de I'échantillon EG 2 (L =4 um, lprexp = 3,6 %); (B) image MET a
plus haute résolution correspondant a la partie en rouge de l'image MET (A).

Figure 4.9 : (A), (B) Images MET de I'échantillon EG 4 (L = 2 pm, ptexp = 8,3 %).

Comme précisé précédemment et dans le chapitre 1, on peut noter qu’il existe d’autres
prétraitements qui peuvent étre plus adaptés aux VACNFs et qui ont montré leur efficacité tel
qu’un traitement par plasma oxygeéne et/ou argon *°. Celui-ci serait intéressant a exploiter par

la suite.

La méthode basée sur le dépot d’un colloide de Pt sur les couches de VACNFs/Si(100) a
montré des faiblesses quant a 1’obtention de la quantité de Pt désirée. Grace a différents

prétraitements effectués sur la surface de Pt, celle-ci a pu étre améliorée. Il faut noter
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cependant, que la dispersion de Pt n’est pas optimale de par la présence d’agglomérats de Pt
sur la surface des VACNFs.

Nous avons choisi par la suite de développer une méthode basée sur la réduction in situ du Pt
dans les couches de VACNFs (méthode d’imprégnation adaptée pour les VACNFs) pour
encore essayer d’améliorer la dispersion des particules de Pt et obtenir le taux de

recouvrement désiré.
4.3.2 Pt/VACNFs/Si(100) obtenues par un dépot par réduction in situ

Comme dit préecédemment, dans le but d’obtenir un dépot homogéne et complet de petites
nanoparticules de Pt sur la surface des VACNFs, nous avons tenté de développer une méthode
de dép6t de Pt basée sur la réduction in situ des complexes de Pt (IV) dans les couches de
VACNFs. Celle-ci est basée sur la méthode d’imprégnation, méthode trés utilisée, facile a
mettre en place a grande échelle (contrairement a la méthode de dépbt par voie
électrochimique — cf. 2.1.3.1 — difficile a mettre en place pour des échantillons de grande
taille) et permettant d’obtenir une haute dispersion et de hautes teneurs en Pt sur les supports
carbonés 1% 3%, Cependant, comme précisé dans la section 2.2.2, les VACNFs ne pouvant étre
homogénéisés dans la solution précurseur de sel de Pt par mélange physique de par leur
configuration, nous avons choisi de faire un dép6t goutte par goutte d’une solution contenant
le sel précurseur et I’agent réducteur. HoPtCle a été choisi comme sel de Pt et 1’acide
ascorbique comme agent réducteur mis en exces par rapport au sel. L’acide ascorbique est
hautement soluble dans I’eau *°, faiblement toxique comparé a ’hydrazine (N2H4) #! ou le
borohydrure de sodium (NaBH4) “°, ne laisse pas de résidus organiques qui pourraient
contaminer les particules de Pt et posséde un pouvoir de réduction assez fort 4%, cependant
moins fort que NaBH4 (ce dernier a été utilisé sur trois essais sur des VACNFs avec une
épaisseur de couche d’environ 10 pm mais a provoqué leur détachement du substrat pour
chaque essai celui-ci n’a donc pas été choisi -on peut supposer que ceci est lié au dégagement
de Hy lors de la décomposition de NaBHs-).

Differents parameétres intrinséques a la méthode ont été variés (la température de dépét, la
température de reduction ainsi que les ratios -en volume- entre le sel de Pt et I’agent
réducteur) pour définir la méthode de dépdt optimale, c'est-a-dire celle qui nous permet
d’obtenir la quantité de Pt sur les VACNFs souhaitée ainsi que des nanoparticules de Pt de
petites tailles et dispersées de fagcon homogeéne sur la surface des VACNFs dont 1’alignement
est resté intact. Le protocole de méthode optimale obtenue sur des échantillons avec

différentes épaisseurs de couche est le suivant : un mélange d’H2PtCls ([H2PtCle] = 0,0046
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M), d’acide ascorbique ([AA] = 0,2 M en exces par rapport au sel de Pt) avec un ratio (en
volume) de 2/1 et d’isopropanol (quelques gouttes pour faire en sorte que le mélange se
répartisse sur I’ensemble de la surface de VACNFs/Si(100)) a été dépose par gouttes sur le
substrat VACNFs/Si(100) a tempeérature ambiante. Le nombre de gouttes deposées a été
choisi pour faire en sorte de recouvrir le substrat VACNFs/Si(100) (obtenu par croissance
CCVD sans eau). Une fois recouvert, le substrat a été placé sur une plaque chauffante a une
température comprise entre 100 et 110°C pour la réduction du sel de Pt en nanoparticules de
Pt. La procedure est ensuite répétée jusqu'a avoir déposé la quantité de mélange souhaitée.
Quand la procédure est terminée, le substrat est nettoyé de 1’acide ascorbique qui n’a pas réagi
avec le sel de Pt avec de 1’eau ultra-pure (Elga®, 18,2 MQ cm, TOC < 3 ppb) jusqu’a obtenir
une eau ressortant claire aprés nettoyage. La quantité du sel de Pt a été calculée pour obtenir

la teneur en Pt souhaitée sur les VACNFs.

Dans un premier temps, pour définir cette méthode optimale, la quantité de Pt apres dépot a
été déduite par la pesée du substrat VACNFs/Si(100) avant et aprés dép6t (variation de 1’ordre
du mg) et nous avons estimé le diametre des nanoparticules de Pt a partir de la FWHM (Full
Width Half Maximum) du pic correspondant au Pt (1,1,1) sur les diffractogrammes obtenus
par DRX (cf. Figure 4.10 A, B) puis par application de la formule de Scherrer (cf. 2.3.3.1). Le
diamétre moyen obtenu est de 5,8 £ 0,5 nm. La Figure 4.10 A montre un exemple de
diffractogramme sur une large gamme d’angle de diffraction (0 a 100°) pour un échantillon de
Pt/VACNFs synthétisé suivant le protocole décrit précédemment. Différents pics ont été
identifiés : le pic a 68,5° attribué au Si (4,0,0) dont la structure est cubique face centrée (cfc) ;
les pics a 25,7°, 41,7°, 43,8° et 76,7° ont été attribués au graphite (0,0,2), (1,0,0), (1,0,1) et
(1,1,0), respectivement, dont la structure est hexagonale (fiches de référence ICDD et réfs. 42-
44); les pics a 39,2°, 45,7°, 66,9°, 80,7° et 85,2° ont été attribués au Pt (1,1,1), (2,0,0), (2,2,0),
(3,1,1) et (2,2,2) révélant que le Pt est cystallisé dans une structure cubique face centrée (cfc)
(fiches de réference ICDD et refs. 42, 44, 45). 1l est important de noter tout d’abord, que les
pics sont légérement décalés vers des valeurs plus faibles di au positionnement de
I’échantillon Pt/VACNFs/Si(100) sur le porte-echantillon (utilisation de Pt/\VACNFs sur le
substrat de silicium et non d’une poudre de Pt/VACNFs). Ensuite il est important de noter que
les diffractogrammes sont bruités d( a une faible quantité de Pt. Comme on peut le voir les
pics de Pt (1,1,1) et (2,2,0) et les pics de graphite (1,0,0) et (1,0,1) peuvent avoir tendance a se
chevaucher. Cette méthode nous permet donc d’établir seulement une estimation du diametre

des nanoparticules de Pt. En effet, comme le montre la Figure 4.10 B qui correspond a des
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exemples de diffractogrammes obtenus pour des eéchantillons avec différentes épaisseurs de
couche, on peut observer que les échantillons 1 (L* = 8,5 um, ¢pt = 6,0 nm), 2 (L* = 6,1 um,
ort = 6,4 nm) et 3 (L* = 5,0 um, ¢rt = 5,5 nm) ont une FWHM (Full Width Half Maximum)
moins large que 1’échantillon 4 (L* = 40 ,3 um, ¢pt = 5,0 nm). En effet, 1’échantillon 4 ayant
une épaisseur de couche plus importante, les pics correspondant au graphite (1,0,0) et (1,0,1)
peuvent contribuer de fagcon plus important au pic de Pt (1,1,1). De plus, en tenant compte du
bruit et du facteur de forme, ceci peut expliquer les légéres différences de diametre de

nanoparticules de Pt entre les échantillons (5,8 £ 0,5 nm).

* Epaisseur de couche de VACNFs.
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Figure 4.10 : (A) Exemple de diffractogrammes obtenus par DRX sur un échantillon
synthétisé suivant la méthode décrite dans la section. « Gr » correspond au graphite, c'est-a-
dire au carbone. (B) Agrandissement du diffractogramme Figure 4.10 A qui correspond a
I'échantillon 3* (L = 5,0 um, ¢»: = 5,5 NM) et comparaison avec d’autres
échantillons synthétisés suivant la méme méthode :
échantillon 17 * (L = 8,5 um, ¢p: = 6,0 nm), échantillon 2** (L = 6,1 pm, ¢e: = 6,4 Nm) et
échantillon 4* (L = 40,3 um, ¢p: = 5,0 nm).

* Echantillons 1, 2 et 3 synthétisés par CCVD avec intégration de l'eau et échantillon 4 sans
intégration de l'eau.

+ Dépdt du mélange de sel de Pt et de I'agent réducteur directement sur la plaque chauffante a 100-
110°C (fait uniqguement sur ces deux échantillons, un léger détachement des couches ayant été
observé).
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Dans un deuxiéme temps, des caracterisations plus précises (MEB, MET et CO stripping) ont
éte effectuées sur un échantillon représentatif de la procédure de dép6t développée
(échantillon 4 sur Figure 4.10 : L = 40,3 pm, ¢pt = 5,0 nm mesuré par DRX, mp; = 3,1.10™
mge.cm™ déduite par pesée avant et aprés dépdt du substrat VACNFs/Si(100) pour 4,5
mget.cm attendu) pour confirmer et apporter de nouvelles constatations sur cette procédure
de dépdt quant a la présence et la dispersion des nanoparticules de Pt sur les VACNFs et la
quantité réelle de Pt accessible électrochimiquement.

% Caractérisation MEB

Une caractérisation MEB a été réalisée dans le but, d’une part, de vérifier que la procédure de
dépot ne détruisait pas ’intégrité de la couche (son alignement) et d’autre part, de confirmer
la présence de Pt. La Figure 4.11 représente les images MEB de 1’échantillon avant dép6t de
Pt (cf. Figures 4.11 A, B et C) et apres depdt de Pt (cf. Figures 4.11 A’, B’ et C’) a différentes
résolutions et différents modes d’opération (mode SEI pour les Figures 4.11 A, A’, B et B’;
mode Composition —cf. 2.3.1.1— pour les Figures 4.11 C et C’). En comparant tout d’abord
les Figures 4.11 A et A’, on peut voir que la procédure de dépot n’affecte pas I’alignement des
nanotubes. Ensuite en comparant les Figures 4.11 B et B’ (images MEB a plus haute
résolution), on remarque qu’une quantit¢ importante de Pt a ét¢ déposée tout le long des
VACNFs. Enfin en comparant les Figures 4.11 C et C’ réalisées en mode Composition, on
peut confirmer que ce que nous voyons est du Pt et non du Fe (catalyseur de croissance qui
peut étre encore présent méme apres traitement chimique —cf 4.2.2-). En regardant avec plus
de précision la Figure 4.11 B’, on peut s’apercevoir que des agglomérats de Pt compris entre
30 et 80 nm sont présents. De plus petits agglomérats et/ou particules isolées ne peuvent
cependant étre vus lors de cette caractérisation (a cause de la trop faible résolution). La
présence de ces agglomérats va s’avérer étre confirmée par la suite par des caractérisations

CO stripping et MET. Ceux-ci seront discutés plus bas.
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Figure 4.11 : Image MEB d’un échantillon synthétisé suivant la méthode de dép6t décrite

dans la section (échantillon 4 sur la Figure 4.10 : L = 40,3 pm, ¢»: = 5,0 nm,
me: = 3,1.10" mge..cm™) avant (A, B, C) et aprés (A, B, C’) dépét de Pt sur la couche de
VACNFs/Si(100) obtenue par croissance CCVD (sans eau). (A) et (A’) montrent une partie
de la couche a basse résolution et, (B) et (B’) a plus haute résolution. Les images (A), (A),
(B) et (B’) ont été prises en mode SEI, tandis que les images (C) et (C’) ont été prises en

mode Composition (cf. 2.3.1.1).
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«» Caractérisation par CO stripping et MET

La Figure 4.12 montre la caractérisation par CO stripping (cf. 2.4.4.2 pour la méthode) du

méme échantillon discuté ci-dessus.
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Figure 4.12 : CO stripping d’un échantillon synthétisé suivant la méthode de dépbt décrite
dans la section (échantillon 4* sur la Figure 4.10 : L = 40,3 pm, ¢pt = 5,0 nmM, pt exp = 8,1 %)
réalisé dans 0,1 M H,SO; (cf. 2.4.4.2 et 2.4.4.3) & une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Le
cycle 1 (trait plein) correspond au courant de désorption du CO et le cycle 2 (trait pointillé),

au courant sous N2

* Un second CO stripping effectué sur cet échantillon pour reproductibilité est montré en Annexe 8
figure A8.2.

On observe un pic d’électrooxydation du CO a ~ 0,78 V vs. ERH comme présenté dans la
littérature 2°-%2 et comme discuté dans la section précédente 4.3.1. On peut noter 1’apparition
d’un deuxiéme pic décalé d’environ 100 mV vers les potentiels négatifs par rapport au pic

principal d’électrooxydation du CO. Comme discuté précédemment (cf. 4.3.1) celui-ci est
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attribué a la formation d’agglomérats 2> 3. De plus, il confirme les précédentes remarques
effectuées sur les images MEB (cf. Figure 4.11 B’). Le taux de recouvrement (I'ptexp™*) €N est
donc affecté (8,1 % au lieu de 17 % pour le I'pt atendu™). Ces agglomérats sont aussi confirmés
par la caractérisation MET (cf. Figures 4.13 A, B, C et E) ou I’on peut voir une quantité
importante de Pt le long des tubes mais une distribution non homogene. Des agglomérats de
différentes tailles compris entre 7 et 50 nm peuvent étre identifiés. Cependant, une
distribution de taille effectuée sur 102 nanoparticules a révélé un diametre pondéré par la
surface de 3,7 nm et par le volume de plutdt 3,8 nm (pour le calcul cf. 2.3.2.1) (cf. Figure 4.13
D). Ce dernier, en comparaison avec le diamétre estimé par DRX, est plus petit. En effet ceci
peut étre dd, comme explicité précédemment, a une incertitude liée au facteur de forme ainsi

qu’au bruit présent sur les diffractogrammes DRX.

* bt atendu Calulé (voir section 2.1.3 pour le calcul) en tenant compte d’une surface spécifique
des VACNFs de 76,9 m2.g’ pour un diameétre pondéré de la surface*** des VACNFs = 26 nm
mesuré par MET, d’'une densité des VACNFs de 0,45 g.cm™ mesurée par pesée avant et
aprés croissance du substrat et par mesure de la hauteur des VACNFs par profilométrie ° et,
d’un diamétre pondéré par la surface des nanoparticules de Pt de 3,7 nm mesuré par MET
(comptage sur 102 nanoparticules).

** [pt exp Calculé (voir section 2.1.3 pour le calcul) en tenant compte d’'une EASA = 2,3 cm™
calculée a partir de l'intégration du pic principal de CO electrooxydé (cf. Figure 4.12) et d’'une
surface spécifique des VACNFs de 76,9 m?2.g? pour un diamétre pondéré de la surface***
des VACNFs = 26 nm mesuré par MET.

**% yoir section 2.3.2.1 pour le calcul.

212



25-3.0 3.0-3.5 3.5-4.0 4.0-45 4550
d/nm

Figure 4.13 : (A, C, E) Images MET d’un échantillon synthétisé suivant la méthode de dépdt
décrite dans la section (échantillon 4* sur la Figure 4.10 : L = 40,3 um, ¢pt = 5,0 nm,
Ipt exp = 8,1 %). (B) Image MET a plus haute résolution correspondant a la partie en bleue de
I'image MET (A) ; (D) Histogramme de distribution de tailles des particules de Pt de cet
échantillon.
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Dans la littérature, la méthode d’imprégnation est en majorité associée a des prétraitements
effectués sur les CNTs. Comme explicité précédemment (cf. 4.3.1), les CNTs possédant une
faible quantité de défauts et fonctions de surface, il est nécessaire d’augmenter cette quantité
par différentes méthodes de prétraitement. Les fonctions oxygénées de surface obtenues par
differents prétraitements (cf. 4.3.1) permettraient 1’accroche des ions métalliques par un
échange d’ions (entre le métal et le proton du groupe oxygéné) 2% 4 et ainsi favoriser la
dispersion de petites nanoparticules métalliques. Par exemple Rajalakshmi et al 2! ont obtenu
de plus petites nanoparticules de Pt et une dispersion plus homogene pour des MWCNTS
oxydes par rapport a ceux non-oxydés. Dans notre cas, ces échantillons n’ayant subi aucun
prétraitement (a I’exception du traitement dans H2SO4 0,1 M & Tamp pendant 1h pour enlever
les particules de Fe de croissance résiduelles), le manque de défauts et fonctions de surface
pourrait donc expliquer la formation d’agglomérats. Cette dispersion non uniforme et ces
agglomérats de différentes tailles peuvent aussi s’expliquer par un chauffage non homogene le
long de la couche et par le fait que les VACNFs n’aient pas été homogénéisés dans la solution
afin de ne pas perdre leur alignement.

Il est important de noter que cette méthode de dépot a permis cependant d’améliorer le taux
de recouvrement en Pt par rapport & la méthode de depét précédemment utilisée (dépot d’un
colloide de Pt/éthylene glycol —cf. 4.3.1-). En effet, si ’on compare cet échantillon
(échantillon 4) et 1’échantillon (cf. Tableau 4.1) qui ont un taux de recouvrement
attendu en Pt assez proche (17 % et 12,8 %, respectivement) et n’ont subi aucun prétraitement
(a ’exception du traitement dans H2SO4 0,1 M & Tamb pendant 1h pour enlever les particules
de Fe de croissance résiduelles), on observe une augmentation de 37 % pour cette méthode de
dép6t. On peut suppposer que des groupements oxygénés déja présents a la surface de
I’échantillon (par le traitement a I’H2SO4) ont permis 1’accroche des ions métalliques formés
in situ par un échange d’ions comme expliqué précédemment. On peut donc penser que le
taux de recouvrement sera encore amélioré sur des VACNFs prétraites. Cette méthode de

dépdt s’avére donc étre intéressante a exploiter par la suite.

Il est important de noter que les CNTs peuvent étre aussi fonctionnalisés pas seulement par
des fonctions oxygénées. Il existe par exemple la fonctionnalisation non-covalente par
I’addition de molécules de polymere chargées (chlorure de PDDA pour
« Poly(diallyldimethylammonium ») sur les CNTs qui d’aprés Wang et al 3 permet d’obtenir
une haute dispersion et une haute teneur en Pt comparé a la fonctionnalisation par un

traitement en milieu acide. De plus, cette méthode a I’avantage de ne pas avoir d’effets
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néfastes sur la structure des CNTs. Il existe aussi 1’utilisation de complexes de Pt a base
d’amine (et non de sel) ot Murata et al *’ ont obtenu de fine particules de Pt (entre 2 et 2,5 nm
de diametre) bien dispersées le long de VACNTSs en utilisant du Pt(NO2)2(NHz)> (mélangé
avec de I’HNO3) réduit sous Hz. Enfin, on peut également noter la fonctionnalisation par
réduction d’ions diazonium stables thermiquement “ qui a montré une influence positive sur

la dispersion du Pt sur du carbon Vulcan XC72°,

4.4 Transfert des électrodes Pt/VACNFs/Si(100) en AMESs pour piles
a combustible haute température

4.4.1 Problématique

Comme précisé au chapitre 1, plusieurs études ont été réalisées pour I’intégration des
VACNFs en AME (pour « Assemblage Membrane-Electrodes ») pour une application en
PEMFCs basse température. Typiquement, les couches de Pt/VACNFs sont recouvertes d’une
fine couche de Nafion, puis pressées a chaud sur une membrane Nafion®, aprés quoi le
substrat Si est détaché °°°°. Une autre solution serait de faire croitre les VACNFs directement
sur du papier de carbone % 57 qui servirait aussi de GDL (pour « Gas Diffusion Layer »), par
exemple par CVD assistée *° (en effet, il faut noter cependant que I’utilisation d’une CCVD
non assistée ne permettra pas 1’alignement des CNFs). Notre approche étant une croissance
sur Si(100) et I’objectif futur étant d’utiliser des couches catalytiques sans ajout d’ionomeére
nous avons été confrontés au défi de trouver une autre méthode permettant le transfert des
VACNFs en un assemblage avec la membrane polymeére électrolytique et la couche de
diffusion de gaz sans perte de leurs alignements. Tout d’abord, nous avons commencé par
effectuer des tests pour des AMEs en PEMFCs basse température (étude associée avec P.S.
Ruvinskiy lors de son doctorat ') puis pour des AMEs en PEMFCs haute température, notre

étude étant focalisée sur une application en PEMFCs haute température.

4.4.2 Préparation des AMEs

Une partie de cette section (cf. 4.4.2.1) est basee sur la publication « P.S. Ruvinskiy, M.
Rouhet, A. Bonnefont, K. Andreas Friedrich, C. Pham-Huu and E.R. Savinova, ECS
Transactions, 2011, 41, 1089-1091 8 » o0 I’auteur de cette thése a participé activement a la

partie expérimentale en association avec P.S. Ruvinskiy lors de son doctorat .
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4.4.2.1 Tests préliminaires : AMESs pour piles basse température

Dans la littérature, il a été montré que des couches épaisses de VACNFs (quelques centaines
de pum) peuvent étre détachées de leur substrat sans perdre leur alignement lors de la
procédure de préparation d’AME %°. Cependant, Ruvinskiy ! lors de son étude a constaté que
le transfert complet d’une fine couche de VACNFs (par exemple 4 pm) n’était pas atteint
(jusqu’a seulement 30% de la couche est transférée) lors d’un pressage a chaud de celle-ci sur
une membrane Nafion 117, ceci pouvant étre di au fait que, pour une couche fine,
I’interaction entre les filaments n’est pas assez forte pour maintenir les parties qui ne sont pas
en contact direct avec la membrane (& cause de la rugosité a la fois de la membrane et des
VACNFs) encore a I’intérieur du bloc de VACNFs. Pour pallier cet inconvénient, il a été
nécessaire d’utliser un agent protecteur tel qu’une résine polymére (comme une résine
polystyréne) qui peut étre dissoute une fois I’AME réalisé ®°. Dans notre cas, afin de protéger
I’intégrité de la couche de Pt/VACNFs (cathode préparée par CCVD avec eau —cf. 2.2.1- et
dépot d’un colloide de Pt/ethyléne glycol —cf. 2.2.2.1-), cette derniére a été recouverte d’une
couche de 1 pum™ de résine polystyréne (PS). Elle a été ensuite pressée a I’aide de la presse 2
(cf. 2.2.3) avec une membrane conductrice de proton (Nafion 117 —175 pum d’épaisseur—
prétraitée suivant la méthode décrite dans la référence 61) sur laquelle a été déposée une
couche anodique de Pt/C (réalisée a partir d’une encre de 40 wt% Pt/\VVulcan XC72 + Nafion -
Pt : Nafion = 6 : 1 en concentration massique- déposee par gouttes sur la membrane et séchée
sous vide & 130°C pendant 15 min -opération répétée jusqu’a ce que toute I’encre ait été
déposée-) a 0,6 kN.cm™ et 200°C pendant 5 minutes. L’ AME a été ensuite détaché du substrat
par immersion dans HCI 5M (acide chlorhydrique, HCI 37 %, Riedel-de Haén) une nuit puis
rincé a I’eau ultra-pure, et aprés séchage trempe dans du toluene pendant une nuit pour retirer
la couche de résine. Pour finir, I’AME a été immergé dans H2SO4 0,1 M pendant une nuit puis
dans I’eau ultra-pure et enfin seché a température ambiante.

La hauteur de la couche de résine polystyrene est calculée suivant la formule :
*hps = (Vapretever” [PS]) / (S*pps) [Eq.4.1]

Avec :

hps, 'épaisseur de la couche de PS en cm,

Va pretever, l€ volume de la solution de PS (dans toluene) a prélever en mL pour obtenir I'épaisseur
voulue,

[PS], la concentration de la solution de PS (dans toluéne) en g.mL1,

S, la surface du substrat en cm?,

prs, la densité du polystyréne en g.cm.
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On peut voir sur la Figure 4.14 des images MEB d’AMEs avec différentes hauteurs de
couches préparées selon la procédure décrite ci-dessus. On remarque que cette procédure
permet d’obtenir des AMEs basés sur des couches catalytiques de Pt/VVACNFs (alignement
conservé) sans ajout d’ionomere dans celles-ci. On remarque un léger détachement des
couches qui peut étre di a la méthode de préparation des AMEs pour le MEB (ceux-ci ont été

trempés dans de 1’azote liquide puis cassés manuellement).

Membrane Nafion

1,«.'-' WD 102mm

Figure 4.14 : Images MEB de différents AMEs préparés pour PEMFC basse température.
(A), (B) et (C) ont une épaisseur de couche de 10 um, 5 um et 10 um, respectivement. (C) a
été adaptée de la réf. 58.

4.4.2.2 AMEs pour piles haute température

Comme précisé précedemment, notre étude étant focalisée sur une application en PEMFCs
haute température, nous avons choisi d’axer nos recherches sur le développement d’AMEs en
PEMFCs haute température. De par les propriétés de la membrane (cf. 2.2.3), la procédure
explicitée ci-dessus pour les PEMFCs basse température ne va plus étre applicable pour les
PEMFCs haute température. En effet, la résine polymeére et sa dissolution dans un solvant
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organique tel que le toluéne ne va pas étre compatible avec la membrane dopée a I’acide
phosphorique. Cette derniére ne pourrait plus étre dopée correctement au détriment des
performances de la pile ®2, 1’acide phosphorique pouvant étre lessivé de la membrane.

Comme précisé dans le chapitre 1, les études sur les PEMFCs haute température sont
essentiellement focalisées sur le développement des membranes et leurs performances (~ 90%
de la littérature) ®3. Nous n’avons, a notre connaissance, pas trouvé d’études sur les couches
catalytiques de Pt/VACNFs en PEMFCs haute température. Par conséquent, 1’objectif étant,
comme précédemment, d’obtenir des AMEs avec un transfert complet de la couche tout en
conservant son intégrité (alignement des VACNFs), nous avons tenté de développer une
méthode en faisant varier différents paramétres lies au pressage et ainsi trouver leur optimum.
Les essais ont tout d’abord été realisés sur des membranes non-dopées (pour des raisons
pratiques et de gestion de temps, le dopage d’une membrane prenant 17 h) avec a 1’anode
uniquement une GDL (Toray carbon paper, PTFE treated, TGP-H-60, 190 um d’épaisseur)
sans encre de Pt/C (pour des questions d’économie des matériaux) et a la cathode les couches
de VACNFs/Si(100).

Le Tableau 4.2 montre les premiers tests effectués par Adrien Gola et Mathieu Mobert
(stagiaires ingénieurs 2°™ année a I’ECPM de Strasbourg) réalisés sur la presse 2 manuelle
(cf. 2.2.3). Les AMEs ont été pressés a 0,53 kN.cm? et 280°C pendant 15 minutes. La
température de pressage a été choisie de fagon a atteindre la Ty (température de transition
vitreuse) de la membrane polymére comprise entre 250 et 270 °C 52 8455 et ainsi favoriser
I’accroche de la couche sur la membrane. A I’ceil nu, un transfert complet de la couche
catalytique sur la membrane a pu étre obtenu. On peut voir cependant sur la Figure 4.15 qui
représente une image MEB de ’AME 2 un léger décollement partiel de la couche de
VACNFs de la membrane. Ceci peut étre dd, comme explicité précédemment (cf. 4.4.2.1) au
fait que pour une couche fine, I’interaction entre les filaments n’est pas assez forte pour
maintenir les parties qui ne sont pas en contact direct avec la membrane lors du détachement
du substrat et/ou a la méthode de préparation des AMEs pour le MEB (application de résine
pui découpage au scalpel —cf. 2.3.1.2-). Il faut noter que I’alignement des VACNFs n’a pas
pu étre observé a cause d’une mauvaise conductivité de 1’échantillon durant la session MEB
peut étre da a la couche de résine appliquée préalablement sur I’échantillon. Cette résine a été
appliquee dans le but de réduire la probabilité d’un cassement de 1’alignement lors du

découpage au scalpel de I’AME pour 1’observation au MEB.
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AME 1 AME 2
Epaisseur de couche
7 6
(um)
Température de
pressage 280 280
(°C)
Pression
(kN.crm2) 0,53 0,53
Temps de pressage 15 15
(min)
A%:ﬁzvsgngs Transfert complet des Transfert complet des
: P VACNFs surlamembrane VACNFs sur la membrane
detaedenankde (plus rien sur Si(100))  (plus rien sur Si(100))
Si(100)*
Observation au MEB - Détachement partiel

* Si (100) détaché dans 5M HCI (1 nuit)

Tableau 4.2 : Caractéristiques du premier set d’échantillons d’AMEs réalisés avec une
membrane non dopée a l'acide phosphorique et sur la presse 2 (cf. 2.2.3). L'échantillon en

couleur a été caractérisé par MEB.

GDL
(papier de carbone)

Membrane

VACNFs

; —
COMPO 10.0kV 100pum = WD 8.5mm

Figure 4.15 : Images MEB de I'échantillon AME 2 (L = 6 pm) montrant les différentes parties
de l'assemblage membrane-électrodes. Celui-ci a été réalisé avec une membrane non
dopée a l'acide phosphorique et sur la presse 2 (cf. 2.2.3). Les caractéristiques de

I'’échantillon AME 2 sont montrées plus haut dans le Tableau 4.2.
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D’autres essais ont ensuite été réalisés sur la presse 1 automatisée (cf. 2.2.3) plus adaptée a la
réalisation d’'une AME. On peut voir sur le Tableau 4.3 que pour une pression appliquée
inférieure (0,4 kKN.cm™ pour I’AME 3) aux échantillons précédents (AME 1 et AME 2 —cf.
Tableau 4.2-), le substrat a été brisé. Ceci peut s’expliquer par le fait que la pression est
appliquée de facon plus homogene sur cette presse comparé a la précédente. Il a donc fallu sur
cette presse réadapter les parametres de pressage. Nous avons donc commenceé par diminuer
la force de pression (AME 4). Ceci n’a pas été suffisant pour obtenir, a I’ceil nu, un transfert
complet des VACNFs sur la membrane. Cependant, en diminuant la température (AME 5 et

), hous avons pu obtenir un transfert presque complet ( ). Une température trop
haute pourrait déformer de fagon trop importante la membrane et défavoriser 1I’accroche de la
couche. Il est important de noter que le substrat de silicium aprés pressage a chaud se détache
sans immersion dans HCI 5M mais uniqguement manuellement (tres Iégére pression appliquée
manuellement), ceci nous permettant de supprimer 1’étape correspondant a 1’immersion de
I’AME dans HCI qui pourrait étre au détriment du dopage de la membrane et donc des
performances de la pile ®2.
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AME 3 AME 4 AME 5

Epaisseur de
couche > 100 6,5 6,5 6

(um)

Température de
pressage 280 280 270 250

(°C)

Pression

(kN.crm?) D4 03 03 0,3

Temps de
pressage 5 5 5 5
(min)

Temps de
préchauffage a la
température de
pressage sans 0 5 5 5
pression
appliquée
(min)
Temps de
refroidissement
sans pression 8 5 5 5

appliquée
(min)
A?g: i?rr‘r/jgi),:zs Echantillon bl"iSé (Si Transfert partiel des Tr:i;ch:er\rlt ans::llges Tracnosr;eglte;irg:gue
détachement de (1.00) G550 en NAGHES surle membrane mais VACNFs sur la
- plusieurs morceaux) membrane .
Si(100)* mieux que AME 4 membrane

Alignement
- - - conservé mais
détachement partiel

Observation au
MEB

* Détachement de Si sans traitement chimique : manuel

Tableau 4.3 : Caractéristiques du second set d’échantillons d’AME réalisés avec une
membrane non dopée a l'acide phosphorique et sur la presse 2 (cf.2.2.3). L’échantillon avec

une couleur ( en vert) sera par la suite discuté en MEB.

Une caractérisation MEB a été effectuée sur I’ (celle-ci ayant obtenu les meilleurs
résultats lors du pressage) pour observer 1’attachement et 1’intégrité (alignement) de la couche
(cf. Figure 4.16). On observe une nouvelle fois un détachement partiel de la couche, a cause
de I’interaction entre les filaments pas assez forte pour maintenir les parties qui ne sont pas en
contact direct avec la membrane lors du detachement du substrat et/ou a la méthode de
préparation des AMEs pour le MEB (ici juste découpage au scalpel) et/ou lors du

détachement du substrat. On remarque cependant que 1’alignement des VACNFs est conserve.
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Membrane

VACNFs
LEI 3.0kV 10um WD 8.8mm
Membrane

VACNFs alignés

LEI 3.0kV 1um WD 8.7mm

Figure 4.16 : Images MEB de I'échantillon AME 6 avec une fine couche (L = 6 um) réalisé
avec une membrane non dopée a I'acide phosphorique et sur la presse 2 (cf.2.2.3). (B)
montre une vue de dessus de la couche de VACNFs a plus haute résolution que l'image (A).
Les caractéristiques de 'échantillon AME 6 sont montrées plus haut dans le Tableau 4.3.

Ces tests préliminaires nous ont permis dans un premier temps de voir qu’il était possible de
transférer les VACNFs sur la membrane sans perte de leur alignement. Comme on a pu le
voir, il est cependant difficile de trouver les parametres optimums pour un assemblage parfait
(accroche compleéte). 1l serait intéressant par la suite d’expérimenter ces mémes parametres de
pressage sur une couche de VACNFs un peu plus épaisse pour confirmer 1’hypothése émise
sur le détachement de la couche et d’augmenter le temps de pressage pour laisser plus le

temps a la couche de s’accrocher a la membrane. Comme précisé précédemment, une autre
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idée serait de faire croitre les VACNFs sur la GDL %7, par exemple par CVD assistée *° (en
effet, il faut noter cependant que I’utilisation d’'une CCVD non assistée ne permettra pas
I’alignement des CNFs) et ensuite presser le tout sur la membrane, ceci nous permettrait
d’éviter de devoir détacher le substrat et peut étre aussi de détacher partiellement la couche de

la membrane.

Il faut noter que quelques tests ont aussi été réalisés sur des AMES préparés pour des tests en
pile comme explicité au 2.2.3 avec des membranes dopées (a I’exception de ’anode qui était
seulement constituée de la GDL sans Pt/C et la cathode constitué de VACNFs sans Pt). Les
parameétres de ces tests sont exposés dans le Tableau 4.4. Comme on peut le voir la
température de pressage a été diminuée par rapport aux études précédentes. En effet, la
membrane dopee ne va plus posséder la méme Ty, ’acide phosphorique interagissant avec les
groupements de pyridine. Celle-ci n’est cependant pas connue. Nous avons donc utilisé
presque les mémes températures que dans la littérature 2 54 %667 poyr P AMEdope 1 la
pression est restée la méme mais nous avons augmente le temps de pressage pour les raisons
précédemment expliquées. Le résultat a été seulement un transfert partiel des couches sur la
membrane (a I’eeil nu). La température a donc été légerement augmentée pour favoriser la
déformation de la membrane (AMEudops 2), le transfert a été amélioré mais est resté incomplet.
On peut voir qu’en diminuant la force de pression, un transfert complet des VACNFs sur la
membrane a été obtenu et cela s’est avéré reproductible (AMEdops 3 et AMEdops 4). Les
couches étant plus épaisses, on peut penser que, celles-ci, par une pression trop forte ont été
écrasées ou pliées et ne se sont donc pas accrochées a la membrane. Une caractérisation MEB
serait nécessaire pour confirmer 1’attachement et 1’intégrité de la couche mais comme nous
avons pu voir précédemment, I’alignement des couches est conservé pour des forces de
pression relativement équivalentes. De plus, on peut penser que, pour des couches plus
¢épaisses, 1’accroche complete a été réalisée, I’interaction entre les filaments étant plus

importante.
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AME yo,6 1 AME yo,6 2 AME 45,6 3 AME 45,6 4
Epaisseur de couche 46 48 35 34
(um)
Température de
pressage 150 165 165 165
(°C)
Pression
(kN.cm?) 0,3 0,3 0,2 0,2
Temps de pressage 15 15 15 15
(min)
Dopage membrane* 203 209 191 208
(Wit%)
A?’l;;,r‘rljt;o’;gs Transfert partiel des Tra\;»:(f:er;t F;;a;tklﬁllges Transfert complet des  Transfert complet des
5 0 VACNFs sur la : VACNFs sur la VACNFs sur la
détachement de ety membrane mais Menibrana membrane
Si(100)* mieux que AME .06 1

* détachement de Si sans traitement chimique
** Calcul (cf. 2.2.3)

Tableau 4.4 : Caractéristiques des échantillons d’AME réalisés avec une membrane dopée a

I'acide phosphorique et sur la presse 2 (cf.2.2.3).

4.5 Intégration des AMESs en pile a combustible haute température

4.5.1 Caractéristiques des échantillons testés

Le Tableau 4.5 montre les caractéristiques des échantillons testés en pile a combustible sous
différentes conditions. Les encres de Pt ont été préparées suivant le protocole décrit dans la
section 2.2.3 et les couches de Pt/VACNFs ont été préparées suivant le protocole décrit dans
les sections 2.2.1 et 2.2.2 ou la croissance des VACNFs a été réalisee sur Si(100) par CCVD
(sans eau) et le dépdt de Pt par réduction in situ de H2PtCls dans la couche, méthode qui s’est
avérée prometteuse comme explicité plus haut (cf. 4.3.2). Pour finir, les trois AMEs ont été
réalisés suivant le protocole décrit dans la section 2.2.3 par pressage a chaud a 165°C et 0,25
kN.cm pendant 15 min, les paramétres de pressage ayant été testés préalablement et ayant
été concluants comme explicité précédemment (cf. 4.4.2.2). La quantité de Pt a été estimée de
la fagon suivante : a I’anode, par pesée avant et aprés dépot de 1’encre sur la GDL (cf. 2.2.3)
et, a la cathode, de la méme fagon pour 1I’AMEstandara Mais pour les AMESvacnrs, elle
correspond a la quantité de Pt attendue. Il est cependant important de noter que lors du
pressage des AMEsvacnrs 1 et 2, une petite partie de la couche de Pt/VACNFs a la cathode
n’a pas adhéré a la membrane. Une analyse par ICP-AES (pour « Inductively Coupled Plasma
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Atomic Emission Spectrometry) a été effectuée pour connaitre la masse de Pt qui n’a pas été

transférée pour ainsi recalculer la masse de Pt présente a la cathode (masse de Pt attendue

moins la masse de Pt obtenue par ICP-AES).

AMEstandard AME VACNFs 1 AMEVACNFS 2
SHpporau Vulcan XC-72 Vulcan XC-72 Vulcan XC-72
catalyseur
Encre Pt Encre de Pt Encre de Pt
Anode Catalyseur (20wt % Pt/Vulcan XC-72) (20wt % Pt/Vulcan XC-72) (20wt % Pt/Vulcan XC-72)
0,52 mgp,.cm2 0,45 mgp,.cm2 0,09 mgp,.cm2
Quantité d H?1PO4 3.0 26 3.8
(Irspos-9pt")
Support du Vulcan XC-72 VACNFs VACNFs
catalyseur L=81pum L =43,7 um L =40,7 ym
Encre de Pt Pt déposé par réduction in Pt déposé par réduction in
Cathode Catalyseur (20wt % Pt/ Vulcan XC-72) situ situ
0,54 mgp,.cm2 0,39 mgp,.cm2 0,063 mgp,.cm2
Quantité d Hi,;DO‘, 28 35 35
(IH3poa-9pr")
Structure Advent TPS® Membrane* Advent TPS® Membrane* Advent TPS® Membrane*
Membrane
dopage**a
I'HsPO, 194 210 226
(wt %)

* Descriptif de la membrane décrit dans la section 2.2.3.
** Protocole de dopage et calcul décrit dans la section 2.2.3.

Tableau 4.5 : Caractéristiques des AMEs intégrés en PEMFC haute température.

4.5.2 Caractérisation en PEMFC haute température

Les différents AMEs ont été integrés en PEMFC suivant le protocole décrit dans la section 2.5
avec un serrage de 4 N.m pour I’AMEstandard €t I’AMEvacnrs 1 et un serrage de 5 N.m pour
I’AMEvacnrs 2 et ont été testés suivant différentes conditions (variation du débit de gaz, du
type de gaz et de la température) sans incorporation d’eau. La surface geomeétrique active des
AMEs est de 4,8 cm™. Ci-dessous, nous allons discuter de ’influence de ces paramétres sur

les performances en piles des AMEs et comparer les AMEs basés sur des couches de
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Pt/VACNFs (AMEvacnrs 1 et AMEvacnrs 2) a I’AMEstandard basé sur des couches de
Pt/Vulcan.

< AMEstandard :

Les Figures 4.17 A et B présentent les courbes de polarisation obtenues a 180°C et 100
mL.min? de chaque c6té pour I’ AMEstandard, a différents jours (t1 a t5 correspond aux mémes
mesures répétées chaque jour), sous Oz ou air a la cathode et sans et avec correction de la
chute ohmique, respectivement. Il est important de noter, comme le montre la Figure 4.17 C,
que la résistance ohmique a été prise a chaque densité de courant jusqu’a 2,5 A (520,8
mA.cm) pour les courbes sous Oz a t4 et jusqu’a 3,0 A (625,0 mA.cm™) pour les courbes
sous air a t5. Pour les densités de courant supérieures, nous avons utilisé la valeur de la
résistance prise a ces derniéres densités de courant, celles-ci commencant a se stabiliser. 1l est
aussi important de mentionner que, compte tenu du temps qui nous était imparti, mais voulant
guand méme avoir une estimation de la résistance et ainsi une estimation des performances en
pile, les valeurs des résistances ont été prises seulement a t4 pour les courbes sous O et t5

pour les courbes sous air, et ont été utilisées pour les autres « t ».
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Figure 4.17 : (A, B) Courbes de polarisation* de 'AMEstandarda @ 180°C sous un flux de
100 mL.min & I'anode et la cathode, sans et avec correction de la chute ohmique,
respectivement. Les courbes ont été effectuées a différents jours et différents types de gaz a
la cathode (O, —symboles vides— ou Air —symboles pleins—). Les courants ont été normalisés
par la surface géométrique de I'électrode. (C) Influence de la densité de courant sur la

résistance ohmique.

* En Annexe 9 Figure A9.1 sont représentées les mémes mesures effectuées sur '’AMEsiandard & 200
mL.min! ou I'on peut observer les mémes effets discutés plus bas.

Tout d’abord, on remarque que les performances de I’AME (cf. Figure 4.17 B) sont en accord
avec les performances obtenues par nos partenaires du projet DEMMEA ® % sous des
conditions relativement équivalentes (cf. Annexe 10 Figure A10.1). On remarque ensuite une
bonne stabilité de I’AME sous Oz ou I’écart entre t1 et t2 n’est seulement que d’environ 10
mV et entre t2 et t4 d’environ 10-15 mV, pour les courbes corrigées et non corrigées de la
chute ohmique (ce qui est correct en PEMFC haute température et qui peut étre d0 a une perte
d’HsPOa4). Ceci n’est cependant pas le cas pour les courbes sous air ou 1’on remarque un écart

plus important entre t1 et t5. On remarque aussi une limitation par le transport de matiéere des
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3,0 A (625 mA.cm™). Ceci peut étre dii & une déshydratation trop importante des couches et
de la membrane sous air. Normalement, si la membrane est dopée correctement et les couches
catalytiques ont été correctement vaporisées d’acide phosphorique (de fagon homogene et en
quantité suffisante), la pression partielle d’eau ne va pas jouer un role important dans la
conduction des protons et la quantité d’eau produite a la cathode sera suffisante pour obtenir
de bonnes performances. En effet il a été observé que 1’eau produite hydrate la membrane et
augmente la conductivité des protons dans la membrane et les électrodes di a ses effets sur les
réactions d’équilibre avec I’acide %72, Cependant, si ce n’est pas le cas, de I’eau doit étre
ajoutée pour améliorer la conductivité des protons. On peut donc supposer que la quantité
d’acide phosphorique pulvérisée sur la couche est insuffisante a cause d’une épaisseur de
couche assez importante (81 um). On peut aussi supposer qu’une légere fuite est présente
dans le systéeme (il est connu que des fuites peuvent influencer les performances) ou qu'une
dégadation de la couche catalytique (pores bouchés, agglomération des particules de Pt) a t5
aprés quatre jours d’expériences seraient responsables de cette plus importante perte de
performances.

La Figure 4.17 C représente la résistance ohmique (résistance protonique lié¢ a 1’¢électrolyte et
résistance électrique) en fonction de la densité de courant. On peut voir que la résistance
diminue quand la densité de courant augmente. En effet plus le courant appliqué est
important, plus la quantité d’eau produite est importante. Comme précisé précédemment,
I’eau améliore la conductivité des protons dans la membrane et les électrodes. Il est important
de préciser que, en accord avec la littérature "2, nous avons observé (cf. Annexe 11 Figure
Al1l1.1) que la résistance augmente avec le flux gazeux a cause d’une déshydratation plus

importante a haut flux.
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< Comparaison de ’AME-standard avec les AMESvacnEs :

La Figure 4.18 compare, a I’aide des courbes de polarisation effectuées a 180°C sous 100
mL.min}/100 mL.min" Hz/O, (cf. Figures 4.18 A et A’), ou 100 mL.min"{/100 mL.min™
Ho/Air (cf. Figures 4.18 B et B’), les performances obtenues pour I’AMEstandard (0,52
mget.cm? / 0,54 mger.cm?)* et les AMEvacnrs 1 (0,45 mger.cm™ / 0,39 mger.cm?)* et
AMEvacnrs 2 (0,09 mge.cm™ / 0,063 mge.cm™?)* possédant des couches catalytiques de
Pt/VACNFs a la cathode. Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de
I’AME (cf. Figures 4.18 A et B), ou par la teneur en Pt de la cathode (cf. Figures 4.18 A’ et
B’). Il est important de préciser que dans le temps qui nous était imparti, nous avons pu
mesurer la résistance ohmique des AMESvacnrs uniquement pour une ou deux valeurs en
courant. Comme précisé précédemment, la résistance diminuant en fonction du courant, il ne
serait donc pas correct d’utiliser une ou deux valeurs pour la soustraction. Voulant cependant
observer et établir des hypothéses sur les performances des AMEs basés sur des couches
catalytiques de Pt/\VACNFs, nous avons choisi dans ce qui suit d’établir les discussions sur
les courbes qui n’ont pas été corrigées de la chute ohmique. Il est important de noter qu’il
serait cependant nécessaire par la suite de confirmer les résultats et hypotheses exposés sur les

courbes corrigées de la chute ohmique.

Tout d’abord, on remarque un OCV plus faible pour les deux AMESs basés sur les couches de
Pt/VACNFs. Ensuite, on peut observer que leurs performances chutent de fagon importante
dans la zone d’activation (faibles densités de courant) et encore un peu plus dans la zone
linéaire par rapport & celles de I’AMEstandard baseé sur du Pt/Vulcan. Ceci est encore un peu
plus marqué quand I’air est utilisé a la cathode. En observant les courbes ou le courant est
normalisé par la teneur en Pt a la cathode, on s’apercoit que I’écart est moins important mais
que les performances restent cependant plus faibles pour ces deux AMEs qui ont le méme

comportement quelle que soit la masse de Pt.

* Anode/Cathode
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Figure 4.18 : Comparaison des courbes de polarisation* entre 'AMEstandara €t les AMESvacnrs
(AMEvacnrs 1 et AMEvacnrs 2) effectuées a 180°C et sous un flux de 100 mL.min™ & I'anode
et la cathode, au jour t1. (A, B) Les courants ont été normalisés par la surface géométrique
de 'AME et (A’, B) par la teneur en Pt de la cathode. La correction de la chute ohmique n’a

pas été effectuée.

* En Annexe 12 Figures A12.1 et Al2.2 sont représentées les mémes mesures effectuées sur
'AMEs tandard €t les AMESvacnes @ 20 mL.mint et 200 mL.min1, respectivement, ou l'on peut observer
les mémes effets discutés plus bas.

Ceci peut étre expliqué par différentes hypotheses. Tout d’abord, la chute de I’OCV peut étre
due a une mauvaise distribution du Pt comme on a pu le voir en section 4.3.2. Ensuite la chute
de performances des AMESvacnrs par rapport a I’AMEstandara peut étre causée par différents
phénomenes. Tout d’abord 1’inhomogénéité spatiale des couches sur la GDL, diminuant le
contact électrique. En effet, comme précisé précédemment, lors de la réalisation de
I’assemblage, une petite partie de la couche est restée sur le substrat. De plus, comme on a pu
le voir en section 4.2.3, les couches de VACNFs ne sont pas homogenes a cause de la
formation de blocs VACNFs aggloméreés et de trous entre ces blocs. Ensuite, en comparaison

avec les couches de Pt/Vulcan, les couches de Pt/VACNFs peuvent s’assécher beaucoup plus
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pour un méme flux. Cette hypothese peut étre appuyée par le fait que, comme précisé
précédemment, on peut voir que sous air 1’écart de performances est encore plus important
entre ces AMEs et ’AME standard (assechement facilité par la présence de molécules de
diazote). En effet, tout d’abord, ceci peut étre di a leur structure ouverte ainsi qu’a la présence
de macropores entre les blocs de VACNFs. Ensuite, les VACNFs ont une surface spécifique
et une porosité¢ différentes du Vulcan. Etant moins poreux, 1’acide phosphorique ainsi que
I’eau formée vont moins facilement rester dans la couche. Il serait donc nécessaire
d’optimiser la quantité d’acide phosphorique pour des AMEs basés sur des couches
catalytique de Pt/VACNFs. Ces hypotheses sont appuyées par le fait que la résistance
ohmique, pour une méme densité de courant, est plus importante pour les AMESvacnrs (par
exemple sous Hz/O2 a 104 mA.cm™?, elle est de 120 mQ pour I’AMEvacnrs 1 et 90 mQ pour
I’ AMEstandard).

Enfin, ces performances plus faibles peuvent aussi s’expliquer par la présence d’agglomérats
de Pt sur les couches de VACNFs comme on a pu le voir dans la section 4.3.2. Par consequent
toute la surface des nanoparticules de Pt n’est pas entierement utilisée. Par la suite des
mesures par CO stripping seraient nécessaires pour confirmer ceci (elles n’ont pu étre
réalisées dans le cadre de cette thése a cause d’un probléme technique). Il est aussi connu que
la quantit¢ d’acide phosphorique dans la membrane et dans les couches catalytiques peut
influencer la surface électrochimiquement accessible de par un blocage des nanoparticules par
différentes espéces d’acide phosphorique telles que les acides pyrophosphoriques ¢ (étude
cependant réalisées a I’anode). Cependant, ceci n’est pas uniquement valable pour les
VACNFs.

< Influence du flux :

Les Figures 4.19 A, B et C montrent I’influence des flux sur les performances des AMEs a
I’aide des courbes de polarisation effectuées a 180°C sous H2/O2 ou H/Air pour
I’ AMEstandard, I’AMEvacnrs 1 et I’AMEvacnrs 2, respectivement.

On peut observer une diminution des performances, essentiellement dans la zone linéaire,
quand le flux augmente pour les AMEs basés sur les couches catalytiques de Pt/\VVACNFs
comparé a I’AMEstandara. Ceci n’est pas en accord avec les résultats obtenus par nos
collaborateurs dans le cadre du projet DEMMEA 8 oy les performances augmentent avec le
flux (cf. Annexe 10 Figure A10.1). Ceci confirme les hypotheses émises précédemment quant
a un assechement plus important des couches de Pt/VACNFs comparé aux couches de
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Pt/Vulcan de par leur propriétés différentes (structure, porosité, surface spécifique). Par la
suite il serait important d’optimiser la quantit¢é d’HsPOs dans les couches pour éviter ce
phénoméne de déshydratation intense et ainsi obtenir de bonnes performances sans ajout

d’eau.

On peut aussi cependant noter, pour I’AME-standard, Une limitation par le transport de matiere
pour une densité de courant de 625 mA.cm (correspond a un courant de 3 A) et un flux de 20
mL.min™. En effet, pour un courant de 3A, environ 23 mL.min" sont consommés pour 2
électrons échangés. A partir de 3A, un flux de 20 mL.min d’H, commence & devenir

insuffisant pour délivrer de bonnes performances.
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Figure 4.19 : Influence du flux sur les performances de la pile pour (A) '’AMEstandard, (B)

I'AMEvacnes 1 et (C) FAMEvacnrs 2. Les courbes de polarisation ont été effectuées a 180°C,
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au jour t1. Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de 'AME. La

correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.



« Stabilité (courbes de polarisation effectuées sur plusieurs jours) :

Les Figures 4.20 A, B et C représentent les courbes de polarisations effectuées sur différents
jours («t») sous les mémes conditions & 180°C sous un flux d’H,/Oz & 100 mL.mint de

chaque c6té pour I’AMEstandard, I’AMEvacnrs 1 et I’AMEvacnrs 2, respectivement.

On peut voir que les performances de I’AMEstndara SONt Stables (trés faibles pertes de
potentiels pour une densité de courant donnée) face a des mesures de courant-potentiel
effectuées sur quelques jours et surtout qu’il en est de méme pour les AMES basés sur les
couches de Pt/\VACNFs avec une légere baisse pour I’AMEvacnrs 1. On peut méme constater
une légere amélioration pour I’AMEvacnrs 2 ot 1’on peut supposer que ce dernier a eu besoin
de plus de temps d’activation pour une meilleure hydratation des couches et une meilleure

conductivité protonique.
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Figure 4.20 : Stabilité de (A) ’'AMEstandard, (B) 'AMEvacnrs 1 et (C) FAMEvacnes 2. Les
courbes de polarisation* ont été effectuées a 180°C sous un flux de 100 mL.min* & I'anode
et la cathode. Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de 'AME. La
correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.

* En Annexe 13 Figures A13.1 et Al13.2 sont représentées les mémes mesures effectuées sur

PAME standard €t les AMESyacnes @ 20 mL.mint et 200 mL.min! respectivement, ou I'on peut observer la
méme stabilité face aux mesures de courant-potentiel effectuées sur plusieurs jours.

< Influence de la température :

Nous avons compléte cette étude par I’observation de I’influence de la température sur les
performances de chaque AME. Les Figures 4.21 A, B et C montrent les courbes de
polarisations obtenues sous un flux de Hx/O2 a 100 mL.min de chaque coté et trois
températures (180°C, 160°C et 140°C) pour I’AMEstandard, I’AMEvacnrs 1 et I’AMEvAcNFs

2, respectivement.
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Figure 4.21 : Influence de la température sur les performances de la pile pour (A)
I’AMEstandard, (B) 'AMEvacnes 1 et (C) PAMEvacnrs 2. Les courbes de polarisation* ont été
effectuées sous un flux de Ho/O, & 100 mL.min™ & 'anode et la cathode, au jour t2 (t3 pour
I'AMEstandara @ 140°C). Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de 'AME.

La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.

* En Annexe 14 Figures Al4.1 et Al4.2 sont représentées les mémes mesures effectuées sur
AME standard €t les AMESyacnes @ 20 mL.min-t et 200 mL.min! respectivement, ou I'on peut observer les
mémes effets discutés plus bas. On note cependant de plus faibles performances pour 'AMEstandard
pour un flux de 20 mL.min"! limitées par la quantité de H2/O..

On peut observer que les performances diminuent quand la température diminue, quels que
soient les AMEs, avec cependant un effet plus marqueé (écart de performances plus important
entre chaque température) pour les AMESvacnrs. Tout d’abord, dans la zone de faible courant
(zone d’activation), comme précisé au chapitre 1 (cf. 1.3.4.3), la cinétique de ’ORR est
améliorée avec ’augmentation de la température 8. Ensuite, dans la zone linéaire (influence
des résistances) plusieurs études ont montré une amélioration de la conductivité de la
membrane avec une augmentation de la température & 7374, En effet, il a été observé que la
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résistance de la membrane (électrolyte) diminuait avec 1’augmentation de la température et
qu’il en était de méme pour la résistance électrocinétique (résistance de polarisation) °°.
Comme précisé plus haut, on peut voir que les performances des AMEs basés sur les couches
catalytiques de Pt/VACNFs sont plus impactées dans la zone linéaire par le changement de
température que celles de I’AMEstandard de par les mémes raisons explicitées précédemment

(cf. « comparaison de I’ AMEstandard avec les AMESyacnrs »).

4.6 Conclusion du chapitre 4

Au cours de ce chapitre nous avons exposeé la préparation complete des AMEs pour PEMFCs
haute température ainsi que leurs performances en pile.

Des VACNFs dont la hauteur peut étre variée ont été obtenus par CCVD sur un substrat de
Si(100) de grande surface géométrique. Ces couches caractérisées par différentes techniques
ont montré un réel alignement avec cependant quelques limites dues a la présence de
catalyseur de croissance (Fe) encore présent a I’intérieur des cavités malgré un traitement
chimique effectué, et a la présence de blocs de VACNFs agglomérés.

Différentes méthodes de dépdt de Pt sur les VACNFs ont ensuite été testées, développées et
améliorées dans le but d’obtenir un dépdt homogeéne et complet de petites nanoparticules de
Pt sur la surface des VACNFs. La méthode de dép6t a partir d’un colloide de Pt/EG a pu étre
améliorée par différents traitements apportés sur la surface des VACNFs. De plus, une
nouvelle méthode de dépot basée sur la méthode d’imprégnation, adaptée pour les VACNFs a
montré un réel potentiel quant a I’amélioration du taux de recouvrement en Pt par rapport a la
précédente méthode. Cette derniére mérite d’étre reproduite et améliorée par des techniques
de prétraitements de surface des VACNFs qui d’aprés la littérature et la précédente méthode
ont montré leur potentiel.

Ensuite, nous avons été mis au défi d’intégrer ces couches de Pt/VACNFs en AMEs pour
PEMFCs haute température. Pour cela, différents tests préliminaires ont été réalisés et ont
montré qu’il était possible de transférer les VACNFs sur une membrane non dopée sans perte
de leur alignement. La méthode d’assemblage demande a étre par la suite optimisée pour
obtenir un transfert complet des VACNFs puis confirmée par des caractérisations MEB sur
des membranes dopées.

Pour finir, des tests préliminaires de ces AMEs ont été effectués en PEMFCs haute
température. On a pu voir qu’il était possible de réaliser des mesures de ces AMES en
PEMFCs haute température. Malgré des performances plus basses que des couches de

Pt/Vulcan, elles ont cependant montré une bonne stabilité apres plusieurs jours de tests. En
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optimisant les caracteristiques de la couche de Pt/VACNFs (couches de VACNFs homogenes,
fort taux de recouvrement de Pt) et la procédure d’assemblage (parameétres de pressage et
quantité d’acide phosphorique), nous pensons réellement, au vu des premiers tests, qu’il sera

possible d’obtenir de hautes performances en accord avec les tests effectués en électrolyte

liquide.
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Conclusion générale et perspectives
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Ce travail de these a consisté a étudier les propriétés et les performances des couches
catalytiques de Pt/\VVACNFs du point de vue de la compréhension fondamentale des propriétés
de ces couches et du point de vue de leurs applications en PEMFCs haute température. Pour
cela, deux approches ont été réalisées.

Tout d’abord ces couches catalytiques ont étaient synthétisées sur un substrat de TiOx/Ti puis
un dépot de Pt a été réalisé par voie électrochimique ou par dépdt d’un colloide de Pt
préalablement synthétisé pour une étude en électrolyte liquide. La microscopie électronique
a transmission a permis de caractériser les nanofilaments de carbone et les nanoparticules de
Pt. Cette technique a aussi permis de mettre en évidence la présence d’agglomérats de Pt par
la méthode de dép6t du colloide pour des quantités importantes de Pt. Une caractérisation
¢lectrochimique basée sur 1’électrooxydation du CO adsorbé nous a permis d’accéder a la
surface de Pt électrochimiquement active de chaque échantillon et de confirmer la présence
d’agglomérats pour les échantillons avec une quantité plus importante de Pt.

A l’aide de différentes méthodes de caractérisations électrochimiques (CV, RDE et RRDE),
nous avons pu mettre en évidence I’influence du transport de protons dans ces couches
catalytiques, lorsque 1’¢lectrolyte contient une concentration faible en protons, impliquant des
changements de pH local (déplétion en protons) et leurs conséquences sur les processus
d’oxydo-réduction du Pt, sur la cinétique et les mécanismes de ’ORR et sur la quantité de
H202 qui s’échappe de la couche. En étendant le modéle de I’ORR présenté par Ruvinskiy et
al (réf. 33 chapitre 3), nous avons pu reproduire et expliquer la plupart des phénomenes
observés expérimentalement.

Plus précisément, nous avons tout d’abord montré par une étude par voltampérométrie
cyclique qu’une trop faible concentration en protons dans 1’électrolyte peut résulter en une
possible mauvaise estimation de la surface électrochimigquement active des nanoparticules de
Pt a partir de I’intégration des pics d’adsorption des protons (Hupd) pour une concentration
faible en protons (pH > 3) et méme pour de relativement faibles vitesses de balayage. Ensuite,
dans le cas de I’ORR, en combinant une étude expérimentale par RDE / RRDE avec la
modélisation mathématique, nous avons pu montrer que (i) les protons sont impliqués dans
I’étape cinétiquement déterminante de la réaction, (i) qu'un pH > 3 résulte en 1’apparition
d’un plateau correspondant au courant limité par la diffusion des protons et d’un maximum de
H20> détecté a I’anneau et, (iii) qu’a faible concentration en protons (pH > 3), les mécanismes
de ’ORR n’impliquent pas seulement les ions hydroniums comme source de protons mais
aussi les molécules d’eau. Il est important de noter que cette étude a mis aussi en évidence les
limites de la méthode RRDE pour de faibles concentrations en protons. En effet, pour un
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pH > 3,5, cette méthode ne permet plus de détecter la quantité de H.O2 qui s’échappe de la
couche catalytique.

Nous pensons que le modele proposé présente un intérét dans la compréhension et la
quantification de H2O> qui s’échappe de la couche catalytique au cours de I’ORR dans des
couches catalytiques en PEMFC fonctionnant sans ajout d’ionomere. En effet, ces résultats
sont trés importants sachant qu’ils peuvent avoir de grosses conséquences sur les
performances et la durabilité des PEMFCs dans des conditions de faible concentration en
protons dans les couches catalytiques, les oxydes présents sur la surface du Pt diminuant son
activité électrocatalytique vis-a-vis de I’ORR et H>O> pouvant s'attaquer a la membrane

polymere électrolytique et aux couches catalytiques.

Il serait intéressant par la suite, pour compléter cette étude, de tracer le diagramme de
« Koutecky-Levich » pour I’ORR a différents potentiels et différents pH de la solution de
maniére a comprendre comment ce dernier est influencé par le transport de protons. Il serait
aussi intéressant de reproduire cette étude sur des couches dont la structure spatiale va
différer : avec différentes épaisseurs de couches, différents espacements entre les VACNFs
(croissance avec un masque) et ainsi voir I’influence de ces parameétres sur les phénomenes

observés au cours de cette étude.

Les couches de VACNFs ont ensuite été synthétisées avec succes (alignement) sur un substrat
de silicium avec une grande surface géométrique pour une application en PEMFCs haute
température. Différentes méthodes de dépébt de Pt sur les VACNFs ont ensuite été testées,
développées et améliorées dans le but d’obtenir un dép6t homogeéne et complet de petites
nanoparticules de Pt sur la surface des VACNFs. La méthode de dépot a partir d’un colloide
de Pt/EG a pu étre améliorée par différents traitements apportes sur la surface des VACNFs. Il
serait nécessaire cependant d’analyser ces couches par XPS ou TPD pour confirmer la
présence des fonctions de surface. De plus, une nouvelle méthode de dépdt basée sur la
méthode d’imprégnation, adaptée pour les VACNFs a montré un réel potentiel quant a
I’amélioration du taux de recouvrement en Pt par rapport a la précédente méthode. Ces
couches caractérisees par différentes techniques ont montré cependant quelques limites dues a
la présence de catalyseur de croissance (Fe) a I’intérieur des cavités, a la présence de blocs de
VACNFs agglomérés et une distribution des nanoparticules de Pt a la surface des VACNFs

pas tres homogene.

242



Ces couches de Pt/VACNFs ont ensuite éte intégrées en AMEs pour PEMFCs haute
température. Pour cela, différents tests préliminaires ont été realisés et ont montré, par une
caractérisation MEB, qu’il était possible de transférer les VACNFs sur une membrane non
dopée sans perte de leur alignement. Un détachement partiel de la couche a cependant été
observé que 1’on a attribué a une interaction entre les filaments pas assez forte pour maintenir
les parties qui ne sont pas en contact direct avec la membrane lors du détachement du substrat
et/ou a la méthode de préparation des AMEs pour le MEB et/ou lors du détachement manuel
du substrat. En effet, la membrane échangeuse de protons pour une application en PEMFCs
haute température étant dopée a 1’acide phosphorique, il nous a été impossible de détacher le
substrat par un traitement chimique, celui-ci risquant de lixivier I’acide phosphorique.
D’autres tests ont ensuite été réalisés sur une membrane dopée a 1’acide phosphorique et ont
montré a 1’eil nu un transfert complet de la couche catalytique sur la membrane. Une
caractérisation MEB serait par la suite nécessaire a effectuer pour confirmer le transfert
complet et homogéne de la couche sur la membrane sans perte de 1’alignement des VACNFs.

Pour finir, ces AMEs ont été testés en PEMFCs haute température. On a pu voir qu’il était
possible de réaliser des mesures de ces AMEs en PEMFCs haute température. Malgré des
performances plus basses que des couches de Pt/Vulcan, elles ont cependant montré une
bonne stabilité apres plusieurs jours de tests. En optimisant les caractéristiques de la couche
de Pt/VACNFs (couches de VACNFs homogeénes, fort taux de recouvrement de Pt) et la
procédure d’assemblage (parametres de pressage, quantité d’acide phosphorique, transfert
homogéne de la couche sur la membrane), nous pensons réellement, au vu des premiers tests,

qu’il sera possible d’obtenir de hautes performances en PEMFCs haute température.

Différentes possibilités pour optimiser la synthése de ces couches catalytiques en vue d’une
intégration en AMEs pour PEMFCs haute température seraient intéressantes par la suite a
exploiter. Une idée serait de faire croitre les VACNFs directement sur la GDL en s’inspirant
de la littérature (réfs. 56 et 57 chapitre 4), par exemple par CVD assistée (réf. 56 chapitre 4),
pour ensuite presser le tout sur la membrane, ceci nous permettrait d’éviter de devoir détacher
le substrat et peut étre aussi de détacher partiellement la couche de la membrane mais aussi
d’avoir une couche spatialement homogéne sur la GDL. Il faut noter que I’utilisation d’une
CCVD non assistée ne permettra pas 1’alignement des CNFs. Le dép6t de Pt pourrait étre
amélioré par une fonctionnalisation plus efficace et adapté aux VACNFs par exemple en
phase gaz par plasma oxygene. D’autres méthodes de dépdt pourraient aussi étre testées
comme le dépdt par pulverisation ou I’utilisation de complexes de Pt a base d’amine réduits

sous Ha (ref. 47 chapitre 4). Enfin, il serait nécessaire d’étudier 1’influence de la quantité
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d’acide phosphorique au sein des couches de Pt/VACNFs et de trouver la quantité optimum
pour de bonnes performances en PEMFCs haute température, leurs propriétés (structure,

porosité, surface spéecifique) étant différentes des couches basées sur du Pt/Vulcan.
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Annexe 1 : Caractérisation par « CO stripping » des
échantillons Pt/VACNFs 2 et Pt/VACNFs 3

Dans cette annexe sont représentées les courbes obtenues par électrooxydation du CO
adsorbé ou « CO stripping » des échantillons Pt/\VACNFs 2 et Pt/VACNFs 3 discutés dans le
chapitre 3 section 3.3.1.
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Figure Al.1 : « CO stripping » de (A) Pt/VACNFS 2 (L=8 um, ' = 3,7 %, EASA =1,0
cm?) et, (B) Pt/VACNFs 3 (L =8 pum, I" = 2,4 %, EASA = 0,67 cm?) . Les mesures ont été
réalisées dans 0,1 M HCIO, & une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Le cycle 1 (trait plein)

correspond au courant de désorption du CO et le cycle 2 (trait pointillé), au courant sous No.
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Annexe 2 : Influence du transport de matiere sur une
électrode de Pt polycristallin

Dans cette annexe sont représentés les CVs extraits de la référence 25 du chapitre 3 pour une
électrode de Pt polycristallin dans 0,1 mM HCIO4 + 0,5 M NaClO4 a une vitesse de balayage
constante et différentes vitesses de rotation. Cette annexe est discutée dans le chapitre 3
section 3.4.2.

0.00 + -
; =3 50 mV/s
: l 100 rpm =%
< -0.05 |- Bsseeeeeet 3600 rpm
= T
En
-0.10 | &
[ 3
0.15}i
’ | L 1 " 1 " 1

-06 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 12
E/Vvs. ESH

Figure A2.1 : CVs d’une électrode de Pt polycristallin réalisés dans un électrolyte de 0,1 mM
HCIO4 + 0,5 M NaClO, saturé en N; a une vitesse de balayage de 0,05 V.s™ et différentes
vitesses de rotation (100, 400, 900, 1600, 2500 et 3600 rpm). Adaptée de la réf. 25.
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Annexe 3 : Influence de la concentration en protons
sur la formation/réduction des oxydes et la
formation de Hypg Sur une électrode de Pt
polycristallin #°

Dans cette annexe sont représentés les CVs extraits de la référence 25 du chapitre 3 pour une
électrode de Pt polycristallin a une vitesse de balayage constante et différentes concentrations

en protons. Cette annexe est discutée dans le chapitre 3 section 3.4.2.
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Figure A3.1 : CVs d’une électrode de Pt polycristallin effectués a une vitesse de balayage de
0,05 V.s* dans (a) 0,1 M HCIO,, (b) 0,5 mM HCIO4 + 0,5 M NaClO,, (c) 0,1 mM HCIO, +
0,5 M NaClOy, (d) 0,5 M NaClO4. Adaptée de la réf. 25.
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Annexe 4 : Influence du pH sur ’ORR sur une
électrode de Pt polycristallin %

Dans cette annexe sont représentés les courants du disque extraits des références 25 et 30 du
chapitre 3 pour une électrode de Pt polycristallin a une vitesse de balayage et rotation

constante et différents pH. Cette annexe est discutée dans le chapitre 3 sections 3.5.1 et 3.5.2.
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0.02 ¢ T v Y v P Y v ' — v -
‘. iy — 4100
00 06 12 18 |
000 F\ C/fen " = T e {04
|08
002 F % /7 0.1 MHCIO, |
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Figure A4.1: Courants du disque pour le balayage vers les potentiels positifs de
I'ORR (courbes en traits pleins, axe droit) d’une électrode de Pt polycristallin obtenus pour
une vitesse de balayage de 0,05 V.s™ et une vitesse de rotation de 1600 rpm dans (a) 0,1 M
HCIO4, (b) 0,5 MM HCIO4 + 0,5 M NaClO4, (c) 0,1 mM HCIO4 + 0,5 M NaClOg, (d) 0,5 M
NaClO4. Les CVs obtenus sous N2 (courbes en pointillées, axe gauche) sont aussi données

pour comparaison. Adaptée de la réf. 25.
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E/V vs. ESH

Figure A4.2 : Courants du disque pour le balayage vers les potentiels positifs de 'ORR d’une
électrode de Pt polycristallin obtenus pour une vitesse de balayage de 0,05 V.s™ et une
vitesse de rotation de 1600 rpm a différents pH. Les mesures ont été effectuées dans 0,5 M
K>SO, et ajout de différentes quantités de 0,05 M H,SO. pour pH 3,0, 3,5et4,00u 0,1 M
KOH pour pH 10,0. Les mesures ont été effectuées dans un électrolyte contenant
uniquement 0,05 M H2SO4 pour pH 1,0 et uniguement 0,1 M KOH pour pH 13,0. Adaptée de
la réf. 30.
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Annexe 5 : Evolution du pH local a la surface d’une
électrode de Pt (111) en ORR #®

Dans cette annexe sont représentées les densités de courant extraites de la référence 29 du
chapitre 3 obtenues pour I’ORR et en paralléle une estimation de I’évolution du pH local a la
surface d’une électrode de Pt (111) dans un électrolyte composé de HC1O4 a différents pH +

0,5 M NaClO4. Cette annexe est discutee dans le chapitre 3 sections 3.5.4.
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Figure A5.1 : Densités de courant pour le balayage vers les potentiels positifs de 'ORR pour

une électrode de Pt (111) (axe gauche) et I'évolution en paralléle du pH local a la surface de

cette électrode (axe droit) dans (A) 1 mM HCIO4 + 0,5 M NaClO, et, (B) 0,1 mM HCIO4 + 0,5
M NaClO,. Adaptée de la réf. 29.
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Annexe 6 : Influence du pH sur la cinétique de ’'ORR
par RDE pour différentes vitesses de rotation

Dans cette annexe sont représentées les densités de courant obtenues sur le disque pour I’ORR
pour différentes vitesses de rotation (autres que celle discutée dans la section 3.5.2) pour les
trois échantillons Pt/\VVACNFs 2, Pt/VACNFs 3 et Pt/\VACNFs 4. Les mémes effets discutés
dans la section 3.5.2 sont observés avec cependant une diminution du courant ou celui-ci est

limité par le transport de matiere quand la vitesse de rotation diminue.
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Figure A6.1 : Densités de courant du disque normalisées par la surface géométrique de

I'électrode pour le balayage vers les potentiels positifs de 'ORR a différentes rotations pour
(A) Pt/VACNFs 2 (L = 8 um, lNptexp = 3,7 %, EASA = 1,0 cm™®), (B) Pt/VACNFs 3 (L = 8 pm,
[ptexp= 2,4 %, EASA = 0,67 cm?) et (C) Pt/VACNFs 4 (L = 8 um, Mptexp= 0,11 %, EASA =

0,03 cm™). L’échelle des potentiels a été corrigée de la chute ohmique. Les mesures ont été

réalisées a une vitesse de balayage de 0,01 V.s et différentes vitesses de rotation (400, 900

et 1600 rpm). Les courants du disque ont été corrigés des courants mesurés sous No.
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Annexe 7 : Influence du pH sur ’ORR par RRDE pour
différentes vitesses de rotation

Dans cette annexe sont représentées les densités de courant a 1’anneau (proportionnelles a la
quantité d’H202 qui s’échappe de la couche -cf. 2.4.6.2 pour le calcul-) obtenues pour ’ORR
pour différentes vitesses de rotation (autres que celle discutée dans la section 3.5.3) pour les
trois échantillons Pt/VACNFs 2, Pt/VACNFs 3 et Pt/\VACNFs 4. Les mémes effets discutés
dans la section 3.5.3 sont observés avec cependant une diminution du courant (correspondant
a une plus faible quantité d’H>0O, détectée) ou celui-ci est limité par le transport de matiere

quand la vitesse de rotation diminue.
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Figure A7.1 : Densités de courant a I'anneau normalisées par la surface géométrique de

I'électrode et par le coefficient de collection pour le balayage vers les potentiels positifs de
I'ORR a différentes rotations pour (A) Pt/VACNFs 2 (L = 8 um, ptexp= 3,7 %, EASA =1,0
cm?), (B) Pt/VACNFs 3 (L = 8 um, Mptexp= 2,4 %, EASA = 0,67 cm™) et (C) Pt/VACNFs 4 (L
=8 um, prexp = 0,11 %, EASA = 0,03 cm‘z). L’échelle des potentiels a été corrigée de la

chute ohmique. Les mesures ont été réalisées a une vitesse de balayage de 0,01 V.s et

différentes vitesses de rotation (400, 900 et 1600 rpm). Le potentiel a 'anneau a été fixé a

256

1,13 V vs. ERH.



Annexe 8 : Exemple de second CO stripping effectué
pour reproductibilité

Dans cette annexe sont représentés des exemples de second CO stripping effectué sur
I’échantillon (cf. Figure A8.1) discuté dans la section 4.3.1 et sur I’échantillon 4 (cf.
Figure A8.2) dans la section 4.3.2.

On remarque que les mesures sont reproductibles a environ 20 % pres.

300 - er o
1" CO stripping
A nd A
2004 2" CO stripping |
"2 100+ |
@8 :‘
< 0y
5
T -004
200 !
'300 T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12
E/Vvs. ERH
Figure A8.1 : Mesures de CO stripping obtenus pour . En vert est représentée le 1°" CO

stripping (EASA = 0,87 cm™) et, en rose est représenté le 2" CO stripping
(EASA = 0,67 cm™). Le 1° cycle est représenté en trait plein et le 2°™ cycle en trait pointillé.
Les caractéristiques de I'échantillon sont montrées dans le Tableau 4.1 section 4.3.1. Le CO
stripping a été effectué dans 0,1 M H,SO, et & une vitesse de balayage de 0,01 V.s™. Le
courant a été normalisé par la masse de carbone de la suspension Pt/VACNFs déposée sur

la surface de I'électrode utlisée pour les mesures (carbone vitreux).
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Figure A8.2 : Mesures de CO stripping obtenus pour I'échantillon 4 section 4.3.2 (L = 40,3
UM, et exp = 8,1 %). En rouge est représentée le 1°" CO stripping (EASA = 2,3 cm™?) et, en
noir est représenté le 2" CO stripping (EASA = 2,2 cm™?). Le 1* cycle est représenté en trait
plein et le 2°™ cycle en trait pointillé. Le CO stripping a été effectué dans 0,1 M H,SO, et &

une vitesse de balayage de 0,01 V.s™.
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Annexe 9 : Courbes de polarisation de I’AMEs:andard
200 mL.min™

Dans cette annexe sont représentées les courbes de polarisation obtenues a 180°C et 200
mL.min de chaque coté pour I’AMEstandard (cf. section 4.5.1 pour les caractéristiques de
I’échantillon) a différents jours (t1 a t5 correspond aux mémes mesures répétées chaque jour),
sous Oz ou air a la cathode et sans (cf. Figure A9.1 A) et avec (cf. Figure A9.1 B) correction
de la chute ohmique. Les mémes effets discutés dans la section 4.5.2 pour 1” AMEstangard @ 100
mL.min" sont observés avec cependant une limite de densité de courant atteinte plus tot a

cause d’un plus grand flux asséchant de fagon trop importante la membrane et la couche.

A —o—1t1 HJO, B ——1t1 H,/O,
1100 - —A—12 H,O, 1100 —4—12 H,/O,
1000+ ——14 HJO, 1000- — 1 HJO,
9001 —=— 11 H/Air 9007 = t1 HJAIr
] i ]l & —— 15 H_J/Air
> 800 b —&— 15 H/Air > 800 e i 2
Y y =B=R=p=R=pn__
= 700 ‘\&\ = 700+ t =t—a
600- os_ i?&%ﬂ\@ 600 Se T
500 4 * " TSR 500 *
~a \A\ *
400 ® \.\ N2 4004
300 ¢ . 300
2001— . . . ; ; ) 2004+— . . . ; ; .
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il mA.cm” jl mA.cm’

Figure A9.1: (A, B) Courbes de polarisation de 'AME:standara & 180°C sous un flux de 200
mL.min & I'anode et la cathode, sans et avec correction de la chute ohmique,
respectivement. Les courbes ont été effectuées a différents jours et différents types de gaz a
la cathode (O, -symboles vides- ou Air -symboles pleins-). Les courants ont été normalisés

par la surface géométrique de I'électrode.
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Annexe 10 : Courbes de polarisation a haute
température sur Pt/Vulcan extraite du projet
DEMMEA ©°: 68

Dans cette annexe sont représentées des courbes de polarisation obtenues par nos
collaborateurs du projet DEMMEA (réfs. 65 et 68 du chapitre 4) sur du Pt/\Vucan a 180°C et
differents flux et type de gaz.
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Figure A10.1 : Courbes de polarisation & 180°C sous un flux de 200 mL.min"*/200 mL.min*
(HF pour « High Flow) ou A* =1.2/2.0 (NF pour « Normal Flow ») a I'anode/cathode avec
H2/O2 ou Ha/Air. Les couches catalytiques sont constituées de 30 wt% Pt sur Vulcan.La
teneur en Pt de 'AME est de 1,5 mgpt.cm‘2 a l'anode et 0,6 mgpt.cm‘2 a la cathode. Les

électrodes ont été vaporisées d’acide phosphorique (2gra/get). Les courbes sont corrigées de
la chute ohmique. Extrait du projet DEMMEA ®° 8,

* ﬂuXanode = 7,5 * A * | /ﬂuXcathode = 3,75 * A * |
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Annexe 11 : Influence du flux sur la résistance
ohmique pour I’AMEstandard

Dans cette annexe est représentée I’influence du flux sur la résistance ohmique pour
I’ AMEstandard (Cf. section 4.5.1 pour les caractéristiques de 1’échantillon) sous O» ou sous air &
la cathode (cf. Figures A11.1 A et B, respectivement). En accord avec la littérature (réf. 72
chapitre 4), nous avons observé que la resistance augmentait avec le flux a cause d’une

déshydratation plus importante de la membrane a haut flux.

160 —O—20cc / 20cc H,/O, 160+ —=— 20cc / 20cc H,/Air .
150 —O— 100cc / 100cc H,/O, 1504 A —®—100cc / 100cc H,/Air
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Figure A11.1 : Influence du flux sur la résistance ohmique pour '’AMEstandard. LES Mmesures
ont été effectuées a 180°C sous (A) Ho/O; a t4 et (B) Ho/Air a t5. Les courants ont été

normalisés par la surface géométrique de 'AME.
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Annexe 12 : Comparaison des performances en
PEMFC haute température entre I’AMEs:andard €t l€s
AMESvacNFs

Dans cette annexe sont représentées les courbes de polarisation pour les AMEs basés sur des
couches de Pt/VACNFs en comparaison avec I’ AMEstandard basé sur des couches de Pt/Vulcan
(cf. section 4.5.1 pour les caractéristiques de 1’échantillon) pour des flux de 20 mL.min (cf.

Figure A12.1) et 200 mL.min? (cf. Figure A12.2). Les mémes effets discutés dans la section

4.5.2 sont observés pour ces deux flux.
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Figure A12.1 : Comparaison des courbes de polarisation entre 'AMEstandard €t l€S

AMESvacnrs (AMEvyacnrs 1 et AMEvacnrs 2) effectuées a 180°C et sous un flux de 20 mL.min™

a l'anode et la cathode, au jour t1. (A, B) Les courants ont été normalisés par la surface

géomeétrique de 'AME et (A’, B’) par la teneur en Pt de la cathode. La correction de la chute
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Figure A12.2 : Comparaison des courbes de polarisation entre 'AMEstandard €t l€S
AMESvacnes (AMEvacnes 1 et AMEvacnrs 2) effectuées a 180°C et sous un flux de 200

mL.min* & I'anode et la cathode, au jour t1. (A, B) Les courants ont été normalisés par la

surface géométrique de 'AME et (A’, B’) par la teneur en Pt de la cathode. La correction de
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Annexe 13 : Stabilité face aux mesures de courant-
potentiel en PEMFC haute température de
I’AME:iandard €t des AMESvacnrs pour différents flux

Dans cette annexe sont représentées les courbes de polarisations effectuées sur différents jours
(«t») sous les mémes conditions a 180°C sous un flux d’Hz/O2 & 20 mL.min (cf. Figure
A13.1) et 200 mL.min* (cf. Figure A13.2) de chaque coté pour I’ AMEstandard, I’ AMEvacnFs
1 et PAMEvacnrs 2 (A, B, C, respectivement) (cf. section 4.5.1 pour les caractéristiques de
I’échantillon). La méme stabilité face aux mesures de courant-potentiel sur plusieurs jours

discutée dans la section 4.5.2 est observée pour ces deux flux.
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Figure A13.1 : Comparaison de la stabilité de (A) ’AMEstandard, (B) '’AMEvacnes 1 et (C)
I'AMEvacnes 2. Les courbes de polarisation ont été effectuées a 180°C sous un flux de 20
mL.min™ & /'anode et la cathode. Les courants ont été normalisés par la surface géométrique

de 'AME. La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.
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Figure A13.2 : Comparaison de la stabilité de (A) '’AMEstandard, (B) ’AMEvacnes 1 et
(C) FAMEvacnrs 2. Les courbes de polarisation ont été effectuées a 180°C sous un flux de
200 mL.min™ & I'anode et la cathode. Les courants ont été normalisés par la surface

géométrique de 'AME. La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.
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Annexe 14 : Influence de la température sur les
performances en PEMFC de ’AMEs:andarq €t des
AMESvacnrs pour différents flux

Dans cette annexe sont représentées les courbes de polarisation effectuées a différentes
températures sous un flux d’Hz/O2 a 20 mL.min* (cf. Figure A14.1) et 200 mL.min* (cf.
Figure Al14.2) de chaque coté pour I’AMEstandard, ’AMEvacnrs 1 et ’AMEvacnrs 2 (A, B,
C, respectivement) (cf. section 4.5.1 pour les caractéristiques de 1’échantillon). Les mémes
effets discutés dans la section 4.5.2 sont observes pour ces deux flux. On remarque cependant
pour I’AMEstandard Un écart de performances plus important entre les différentes températures
dans la zone linéaire pour un flux de 20 mL.min, celui-ci étant trop bas pour obtenir de

bonnes performances.
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Figure A14.1 : Influence de la température sur les performances de la pile pour (A)
I'AMEstandard, (B) T'AMEvacnrs 1 et (C) FAMEvacnrs 2. Les courbes de polarisation ont été
effectuées sous un flux de H»/O, & 20 mL.min™ & 'anode et la cathode, au jour t2 (t3 pour
I'AMEstandara @ 140°C). Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de 'AME.

La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.
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Figure A14.2 : Influence de la température sur les performances de la pile pour (A)
I'AMEstandard, (B) ’AMEvacnres 1 et (C) FAMEvacnes 2. Les courbes de polarisation ont été
effectuées sous un flux de Ho/O, & 200 mL.min™ & 'anode et la cathode, au jour t2 (t3 pour
I'AMEstandara @ 140°C). Les courants ont été normalisés par la surface géométrique de 'AME.

La correction de la chute ohmique n’a pas été effectuée.
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s e Marléne Rouhet EDSC

Scaences Chimig

Etude de l'influence des
protons sur la réduction de I’'oxygéene dans
des couches catalytiques ordonnées en
vue d’une application en pile a
combustible

Résumeé

Les couches catalytiques avec une structure ordonnée a base de nanoparticules de Pt supportées
sur des nanofilaments de carbone verticalement alignés ont montré des performances
intéressantes grace a I'amélioration des propriétés du transport de matiére et a une meilleure
utilisation du Pt. Des études électrochimiques combinées a une modélisation mathématique ont mis
en évidence l'influence du transport de protons sur les processus d’oxydo-réduction, la cinétique et
le mécanisme de réduction de 'Oz (ORR), et sur H202 qui s’échappe des couches pendant 'ORR.
Nous avons montré que (i) les protons sont impliqués dans I'étape limitante de la réaction, (ii) pour
un pH = 3, un plateau de courant limité par la diffusion des protons est observé et, (iii) pour un pH =
3, le mécanisme de 'ORR implique non seulement les ions hydroniums mais aussi les molécules
d’eau. L’intégration de ces couches catalytiques dans des PEMFCs haute température a ensuite
été étudiée. Les performances obtenues sont légérement plus basses que celles des couches
conventionnelles. Un travail d’optimisation reste donc a accomplir pour améliorer les performances.

Mots-clés : Couches catalytiques ordonnées, Pt, pile a combustible a membrane échangeuse de
protons pour haute température (PEMFC), transport de protons, cinétique et mécanisme de 'ORR.

Résumé en anglais

Ordered catalytic layers based on vertically aligned carbon nanofilaments with Pt nanoparticles
demonstrate high efficiency for oxygen transport and Pt utilization in the -catalytic layer.
Electrochemical studies combined with mathematical modeling confirm the influence of the proton
transport on surface red-ox processes, the kinetics and the mechanism of the Oz reduction (ORR),
and on the H202 escape. We show that (i) protons are involved in the rate-determining step of the
O:2 reduction, (ii) for pH = 3, a plateau corresponding to the diffusion-limited current of protons is
observed and, (iii) for pH = 3, the mechanism of the ORR involves not only the hydronium ions but
also water molecules. The integration of these catalytic layers in high temperature PEMFCs was
then studied. The performance is slightly lower than that for conventional layers. An optimization
work is required to improve the performance.

Keywords: Ordered catalytic layer, Pt, high temperature proton exchange membrane fuel cell (HT-
PEMFC), proton transport, kinetics and mechanism of the ORR.
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