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Résumeé:

Le développement a grande échelle des piles a combustible a membrane échangeuse de protons
(PEMFC) est limité par la quantité importante de platine nécessaire a leur fonctionnement
(catalyseur présent dans les électrodes de ces dispositifs) ainsi que par la durabilité encore
insuffisante de ces dispositifs. Les électrodes conventionnelles développées dans I'industrie
sont composées de nanoparticules de platine supportées par des nanoparticules de carbone
(Pt/C). Ces électrodes présentent I'avantage de pouvoir étre produites a grande échelle et a un

moindre cofit.

L'objectif de cette thése est de proposer, d’élaborer et de tester en PEMFC une nouvelle

structure de catalyseur autosupportée pour diminuer le chargement en platine dans les
électrodes tout en améliorant leur durabilité.

Pour atteindre cet objectif, des procédés de dépdts (électrochimiques ou physiques) de platine
(pur ou alliages) utilisant un moule d’alumine nanoporeuse sont développés afin d’obtenir des
nanotubes de catalyseur verticaux. Le moule utilisé est élaboré par oxydation électrochimique
d’aluminium et permet une grande variété de géométries ainsi qu’une grande reproductibilité.
Les électrodes ainsi élaborées présentent un chargement de 130ugpt/cm?2 (contre 400ugp:/cm?2
pour les cathodes standards). Afin d’analyser les performances en PEMFC de telles électrodes,
il est tout d’abord nécessaire de comprendre le fonctionnement des électrodes standards Pt/C.
Ainsi, une partie de ces travaux de these a été consacrée a la caractérisation de ces électrodes
avec des chargements en catalyseur variables et au développement d'une méthode permettant
de quantifier l'origine des différentes surtensions permettant d’expliquer les performances
mesurées. La quantification de la résistance de déplacement des protons internes aux couches
actives permet de calculer les pertes de transport de protons, les pertes de transport d’oxygene
ainsi que les pertes cinétiques de la réaction de réduction de I'oxygene pour chaque condition
opératoire et chaque type d’électrode. Nous avons ainsi montré que les performances des
PEMFCs peuvent-étre considérablement améliorées en réduisant les pertes de transport de
réactifs (des protons et de l'oxygene). Les performances des électrodes a base de nanotubes de
platine ont été mesurées en fonctionnement réel pour étre analysées grace a la méthode
développée dans ces travaux. Ces analyses et les essais de durabilité en tests accélérés
permettent de conclure sur l'intérét et les limitations de ces nanostructures par rapport aux

électrodes conventionnelles.
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Glossaire :

Abréviations :

ALD: Atomic Layer Deposition

AME: Assemblage Membrane Electrode
AMFC: Anion Membrane Fuel Cell

BEV: Battery Electric Vehicle

CL: Catalyst Layer, couche active

CVD: Chemical Vapor Deposition

DOE: Department Of Energy des Etats-Unis
FCEV: Fuel Cell Electric Vehicle

GDL: Gas Diffusion Layer,

HOR: Hydrogen Oxydation Reaction

MEB : Microscope Electronique a Balayage
Monocellule: PEMFC unique

NSTF: NanoStructured Thin Films

NTs: nanotubes de platine

ORR: Oxygen Reduction Reaction

PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell
PHEV: Plug-in Hybrid Electric Vehicle
RDE: Rotating Disk Electrode

SOFC: Solid Oxyde Fuel Cell

Stack: Empilement de plusieurs monocellules
XRD : Diffraction des Rayons-X

Grandeurs électriques associées a un AME :

i,: Courant de crossover dii a la perméation de I'hydrogéne a travers la membrane
OCV : Open Circuit Voltage (potentiel en circuit ouvert) exprimée en V

E vs CE : Potentiel de ’électrode de travail par rapport a la contre-électrode (V)
U : Tension électrique aux bornes d'une monocellule exprimée en V

i : densité de courant surfacique (mA/cm2)

N - Surtension associée aux pertes de transport des réactifs exprimée en V
Nonmique : Surtension associée aux pertes ohmiques de ’AME exprimée en V
Norr - Surtension associée aux pertes d’activation de ’ORR exprimée en V

Nuor - Surtension associée aux pertes d’activation de 'HOR exprimée en V

P, : Puissance électrique produite par la monocellule

Pax : Puissance maximale théorique délivrée par TAME



Pinermique - Puissance thermique produite au sein de 'TAME

Rpembrane - Résistance protonique de la membrane de Nafion® exprimée en ohm.cm?2
R,...: Résistance électrique des contacts.

R, : Résistance ohmique totale de TAME : somme de R,,...mprane €t Retec

R, : Résistance interne protonique de la couche active

oy, : Conductivité protonique du Nafion® exprimée en S.m

Grandeurs électrochimiques associées a un catalyseur :

b : pente de Tafel (V/décade)

i2%" : Activité spécifique du catalyseur mesurée 3 U=0,9V en uA/cm2p

i%°" : Activité spécifique du catalyseur en mesurée 3 U=0,9V en A/mgpt

i°(ORR) : courant d’échange associé a la réaction de 'ORR a la surface du catalyseur (A/cm2Pt)

Spe : Surface spécifique de platine développée dans une couche active (cm2pt/cm2)

Grandeurs thermodynamiques :

ay,o : Activité de I'eau

ay., : Activité des protons

AH(x) : Enthalpie de formation de la substance chimique x en J/mol

AG (x) : Enthalpie libre de formation de la substance chimique x en J/mol

A, H : Enthalpie d’une réaction chimique

A,.G : Enthalpie libre d’'une réaction chimique

E., : Potentiel thermique associée a une réaction avec création d’entropie V

E,., : Potentiel réversible associée a une réaction dans les conditions standards en V
E,, : Potentiel d’équilibre associée a une réaction pour des conditions opératoires données en V
P(H,) : Pression partielle en hydrogene (bar)

P(0,) : Pression partielle en oxygene (bar)

P(H,0) : Pression partielle en vapeur d’eau (bar)

P,,.(H,0)(T) : Pression de vapeur saturante de I'’eau

S : Entropie produite lors de la formation de la substance chimique x en J/mol/K

T : Température en K

%HR : Pourcentage d’humidité relative



Introduction:

Le dioxygéne représente 20% des gaz présents dans 'atmosphére terrestre et est la
source d’'une part importante de 1’énergie produite et utilisée par notre civilisation.
En T'utilisant avec un combustible, une réaction exothermique se déroule et de
I’énergie thermique est produite. Cette énergie peut étre par la suite convertie en
énergie mécanique afin d’assurer nos déplacements quotidiens ou bien en énergie
électrique par l'intermédiaire de turbines. Cependant, cette production d’énergie par
combustion de matiére organique rejette en quantité importante des gaz a effets de
serre comme le dioxyde de carbone. Ces gaz contribuent au réchauffement global de
notre atmosphere, entrainant des changements climatiques majeurs. La ratification
du protocole de Kyoto en 1995 par 84 pays membres de ’'Organisation des Nations
Unies marqua la premiere prise de conscience collective de I'impact de 'homme sur
I'environnement. La 21¢me Conférence Des Parties (COP21) de 2015 a défini un accord
entre les 195 Parties afin de limiter le réchauffement de 'atmosphere terrestre a
moins de 2°C d’ici 2100. Afin de respecter cet accord, il est nécessaire de repenser nos
moyens de production d’énergie.

Dans ce contexte sociétal, le développement des énergies décarbonées comme
I’énergie solaire et I'énergie éolienne est en plein essor. Ces moyens de production
d’énergie restent fortement tributaires des conditions météorologiques et ne
permettent pas d’assurer une distribution constante de 1’énergie électrique. Le
stockage et le transport de cette énergie ainsi produite fait partie des grands défis a
relever par notre société. Une premiere voie est le stockage électrochimique de
I’énergie électrique avec les accumulateurs lithium-ion. Les progres réalisés ces
dernieres années sur ces technologies permettent désormais le déploiement de
véhicules tout électriques sur nos routes. Une deuxiéme approche est de convertir
I’énergie électrique en énergie chimique en produisant du dihydrogene par électrolyse
de l'eau. Ce gaz peut ensuite étre stocké et transporté afin d’étre oxydé par du
dioxygene pour produire de I’électricité grace a une Pile a Combustible a Membrane
Echangeuse de Protons (« Proton Exchange Membrane Fuel Cell » PEMFC). Ces
systemes sont composés de deux électrodes : une anode ou le dihydrogene est oxydé
en protons libérant des électrons et d'une cathode lieu ou le dioxygene est réduit par
les protons et les électrons provenant de ’'anode. La circulation des électrons par un
circuit externe permet la production d’énergie électrique.

Ces travaux de doctorat ont pour but d’améliorer la durabilité et les performances
des PEMFC en nanostructurant les électrodes, lieux ou se déroulent les processus
électrochimiques.

Le chapitre I de ce manuscrit s’intéresse a la « filiere hydrogene » dans son
ensemble en détaillant les verrous technologiques a relever afin que cette filiere
puisse étre développée a grande échelle, par exemple I'intégration des PEMFC dans



les véhicules.. La technologie actuelle des PEMFC est par la suite explicitée et les
objectifs du Department Of Energy (DOE) des Etats-Unis sont détaillés afin de
rendre cette technologie viable industriellement. Une des principales limitations de
ces dispositifs est I'utilisation excessive de platine, métal onéreux et rare, nécessaire a
la catalyse des réactions électrochimiques. Des exemples de stratégies envisagées afin
de diminuer le chargement en platine au sein des électrodes sont montrés, incluant la
réalisation d’alliages bimétalliques de métaux et 1’élaboration de nanostructures de
platine. Ce chapitre nous permet d’expliciter la stratégie utilisée durant ces travaux
de these pour nanostructurer les électrodes.

Le chapitre II montre les procédés de fabrication de nanostructures mis au point
durant ces travaux de doctorat. Afin de controler avec précision les géométries des
nanostructures, la réalisation électrochimique d’alumine nanoporeuse permet de
réaliser des matrices de nanopores verticaux organisés en maille hexagonale avec une
période variant de 5o0nm a 400nm selon les conditions opératoires utilisées. Ce
matériau est utilis€é comme moule de croissance pour la réalisation de nanotubes de
platine verticalement alignés par évaporation de platine sous vide se déposant sur les
parois des nanopores. Une autre utilisation des moules d’alumine nanoporeuse est la
croissance de nanofils métalliques (cuivre et or) par un procédé d’électrodéposition.
Des cations métalliques sont réduits au fond des nanopores de 'alumine, permettant
la croissance confinée des métaux. Les nanofils de cuivre ainsi obtenus servent
d’intermédiaires pour la réalisation de nanotubes de platine par déplacement
galvanique confiné dans les pores de I'alumine nanoporeuse.

Le chapitre III de ce manuscrit s’attache a analyser de maniere quantitative le
fonctionnement en pile a combustible d’électrodes standards utilisées actuellement
dans les PEMFC commerciales afin d’établir une référence de fonctionnement pour
les électrodes nanostructurées. Le but de ce chapitre est d’identifier les phénomenes
limitants les performances des électrodes standards. Elles sont constituées de
nanoparticules de carbone supportant des nanoparticules de platine. Le transport des
protons au sein de I’électrode est assuré par I'incorporation de I'électrolyte constitué
de Nafion. Afin d’assurer un transport de gaz suffisant, I’électrode est poreuse. En
utilisant un modele de transport de protons au sein de la cathode, il est possible de
quantifier l'origine des pertes de performances au sein des électrodes. Il est ainsi
montré que les performances peuvent étre considérablement améliorées en réduisant
les pertes cinétiques liées a la réaction de réduction de l'oxygene et les pertes de
transport de réactifs. L'influence du chargement en platine est également étudiée et
un test accéléré de vieillissement est réalisé.

Le chapitre IV s’intéresse au fonctionnement d’électrodes constituées de nanotubes
métalliques dont I’élaboration est montrée dans le chapitre II. L’intégration de ces
électrodes en pile a combustible compléte est détaillée et I'influence des dimensions
des nanotubes est analysées. Des modeéles de fonctionnement sont développés afin de
calculer l'origine des différentes pertes des performances. Les voies d’amélioration
principalement explorées au cours de cette these afin d’augmenter les performances



sont l'incorporation de ionomeére conducteur de protons au sein des électrodes,
laugmentation du chargement en platine et l'utilisation de nanostructures
bimétalliques. Les intéréts et les inconvénients de l'utilisation de la nanostructuration
du platine au sein des électrodes est discutée et une architecture « idéale »
d’électrode est proposée.



Chapitre 1 : Les piles a
combustible a membrane
echangeuse de protons:
verrous technologiques
et strategies de recherche

La premiere partie de ce chapitre s’intéresse au contexte sociétal dans lequel ces
travaux de these de doctorat s’inscrivent. L'intérét de lutilisation de hydrogene
comme vecteur énergétique est montré ainsi que les défis technologiques a relever
afin que cette filiere soit viable économiquement. La deuxieme partie montre le
fonctionnement des piles a combustible a membrane échangeuse de protons
actuellement commercialisées. La troisieme partie s’attachera a montrer quels sont
les stratégies de recherche explorées afin de diminuer les cotits de ces systemes.
Elles sont détaillées dans les deux dernieres parties de ce chapitre. Nous conclurons
ce chapitre en détaillant les objectifs de cette these de doctorat.
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I.1 : Utilisation du dihydrogene comme vecteur énergétique :

Afin de cerner la pertinence du dihydrogéne comme vecteur énergétique, cette partie
introduit ’énergie chimique disponible dans le dihydrogene, puis détaille comment il
peut étre utilisé comme vecteur énergétique. Les verrous technologiques de son
utilisation sont par la suite présentés. L’exemple de I'usage de dihydrogéne dans la
filiere automobile est finalement montré afin d’illustrer notre propos.

I.1.a: La molécule de dihydrogene et son pouvoir calorifique :

L’élément chimique hydrogene est I’élément chimique le plus simple, composé d'un
proton et d'un électron. La molécule de dihydrogene est formée par liaison simple des
deux électrons de deux atomes d’hydrogene. Alors que cette molécule est la plus
représentée dans l'univers, elle existe trés peu dans D'atmosphere terrestre.
Effectivement, di a la forte réactivité du dihydrogene avec le dioxygene, les atomes
d’hydrogene sont essentiellement dans les molécules d’eau. La réaction chimique
associée a la production d’eau gazeuse est la suivante :

1

2 * O2gg) + Hag) = H20g)

L’enthalpie de réaction A, H° standard associée a cette réaction est calculée par la loi
de Hess et en utilisant les valeurs tabulées [1]:

1
A.H® = AH°(H,0(,) — AH°(H,) — > AH®(0,) = —242kj/mol — 0 — 0

L’enthalpie de réaction étant négative, cette réaction chimique spontanée est
exothermique et dégage de la chaleur. Ainsi, pour 1kg de dihydrogene oxydé par le
dioxygene, la puissance thermique maximale récupérable est de 121MJ/kg. A titre de
comparaison, la combustion d'un kg de gaz naturel (CH, + 20, - CO, + 2 * H,0(4)
produit au maximum 40MJ/kg.

Le fort pouvoir calorifique du dihydrogene ainsi que la non-production de gaz a effet
de serre associée a la production d’énergie rend son utilisation attractive. Des lors, ce
gaz peut devenir un vecteur d’énergie. Un exemple de filiere hydrogeéne ainsi que les
défis technologiques a relever sont décrits dans la partie suivante.



I.1.b : La filiere hydrogene et les défis technologiques a relever :

La place de I’hydrogéne dans la chaine de production/consommation de
I’énergie électrique :

Dans un contexte mondial de réduction d’émissions de gaz a effets de serre, les énergies
renouvelables (éolien, solaire) sont en plein essor. Les pics de production électrique de
ces systemes dépendent le plus souvent des conditions météorologiques et peuvent étre
déphasés avec les pics de consommation sur des échelles de temps courtes (nuit/jour)
et longues (été/hiver). Dées lors, une problématique de stockage de I'énergie électrique
se pose. L’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur énergétique (énergie produite en
t1 au lieu A et consommeée en t2 au lieu B) est une solution envisageable. Un schéma
d’une chaine de stockage et d’acheminement de ’énergie utilisant I’hydrogéne comme
vecteur énergétique est présenté en Figure 1 :

0O,

Stockage et Pile a

électrolyseur |——>

Eelec H, | distribution | H, | combustible
Production H,0
d’électricité a t1 Eelec
au lieu A
Utilisation
Stockage entret1ett2 ? d’électricité at2
Acheminement entre A et B ? au lieu B

Figure 1 : schéma de la filiere hydrogéne produit a partir d’énergies renouvelables

Dans ce schéma de production, I’'hydrogene est directement produit et stocké au lieu
de production d’énergie par électrolyse de I’eau. Il est ensuite acheminé et stocké au
lieu B, pour étre distribué au demandeur d’énergie. Il est alors converti en énergie
électrique par une pile a combustible. Ces trois briques élémentaires de la chaine de
l'utilisation de ’hydrogene présentent des verrous technologiques afin que cette filiere
soit viable. Ils sont présentés dans les prochaines sous parties.




La production d’hydrogéne :

Contrairement aux hydrocarbures, le dihydrogene n’est pas présent naturellement a la
surface terrestre (de I'ordre de 0,5ppm dans 'atmosphere [2]). Historiquement, le
dihydrogéne a été formé par 'oxydation d’un métal par I’eau. Désormais, I’hydrogene
est principalement utilis€é comme sous-produit du craquage d’hydrocarbures (gaz
naturel ou pétrole), réaction émettant du CO.. Dans un contexte de réduction
d’émissions de gaz a effet de serre, ce moyen ne semble pas pertinent. Des méthodes
alternatives sont en développement afin de produire de I’hydrogéne sans émissions de
gaz a effet de serre [3]:

e L’électrolyse de l'eau : elle consiste a « casser » les liaisons chimiques d’'une
molécule d’eau avec un apport d’énergie électrique produisant ainsi de
I'hydrogeéne et de T'oxygene. Pour des électrolyseurs fonctionnant avec des
échanges de protons H+, il est actuellement nécessaire d’utiliser de I'oxyde
d’iridium IrO. comme catalyseur, métal onéreux, limitant de ce fait le
développement de cette technologie. D’autre électrolyseurs fonctionnent en
échangeant des anions OH-, les électrodes sont constituées de métaux moins
onéreux (Ti, Co ou Zr), ces systémes sont tres sensibles a la pollution par le CO.,
limitant leur durée de vie.

e Le craquage thermochimique de molécule d’eau par concentration de rayons
solaires sur un sel métallique (par exemple du cadmium, du manganese, du
cuivre... [4]). L'utilisation de sels métalliques de haute dangerosité limite le
développement de cette technologie. La recherche actuelle s’oriente
essentiellement sur l'utilisation de nouveaux sels métalliques pour limiter les
impacts de cette technologie sur 'environnement.

e La dismutation photovoltaique des molécules d’eau: cette technologie est
inspirée des panneaux photovoltaiques pour la production d’électricité a base
de semi-conducteurs. Les électrodes sont immergées dans I’eau et fournissent
un potentiel électrique suffisant pour craquer la molécule d’eau [5]. Le coftit des
dispositifs ainsi que leur faible durabilité sont les verrous limitants le
développement de cette technologie.

e Lasynthese biochimique d’hydrogene par des microorganismes.

Le stockage de I’hydrogéne :

Alors que 1kg de méthane occupe un volume de 6L a 200bar, 1kg d’hydrogene occupe
un volume 10 fois plus important a la méme pression. Stocker I’hydrogene dans des
bouteilles de gaz de haute technologie (constituées de fibres de carbone) supportant
des pressions de stockage de 600bar reste la solution la plus utilisée. D’autres options
sont envisagées :

e Le stockage solide de I'hydrogene : ’hydrogene est absorbé dans un matériau, il
se lie a sa surface. Un exemple de firme francaise réalisant cette technologie est



McPhy Energy. L’hydrogene est absorbé dans un hydrure a 1obar. Lorsque la
pression chute (2bar), I’hydrogene est libéré du matériau.
e Le stockage souterrain de 'hydrogene [6].

Des pipelines pour transporter '’hydrogene sont d’ores et déja opérationnels afin
d’acheminer I’hydrogene de son lieu de production a son lieu de consommation.
Actuellement, ’'Europe posséde un réseau de 1600 km de pipeline a hydrogene [7].

La conversion de I’énergie chimique présente dans I’hvdrogéne en énergie
électrique :

La conversion en énergie électrique de I'énergie chimique de I'hydrogéene est assurée
par les piles a combustible. L’hydrogene est oxydé a 'anode et I'oxygene est réduit a la
cathode. Le transport électrique entre les deux électrodes est assuré par un circuit
électrique externe (permettant d’utiliser 1’électricité produite) et les ions (02, OH-ou
H+*) sont échangés entre les deux électrodes par un électrolyte. Deux technologies
principales de pile a combustible se distinguent par la nature de leur électrolyte et par
leur température de fonctionnement [8] :

e Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC : « Proton
Exchange Membrane Fuel Cell »): ces systéemes fonctionnent a une
température inférieure a 120°C et I’électrolyte utilisé est une membrane
contenant de l'eau transportant les protons H*. Dans cette gamme de
température, 1’électrolyte peut étre remplacé par une membrane échangeuse
d’anions OH-, on parle alors ’AMFC (Alkaline Membrane Fuel Cell). La
puissance produite varie du W a la centaine de kW offrant une grande diversité
d’applications (transport, installation stationnaire a haute production
électrique, énergie portable).

e Les piles a électrolyte solide (SOFC : « Solid Oxyde Fuel Cell ») : I’électrolyte
utilisé est de la zircone stabilisée a I'yttrium. Les ions échangés entre ’'anode et
la cathode sont des ions oxydes (0O27) se propageant dans les lacunes de la
zircone. Ces systémes fonctionnent a haute température (entre 700°C et
1000°c) afin d’augmenter la mobilité des ions oxydes dans I’électrolyte. Les
puissances générées atteignent 100MW, et sont dédiées a des systemes de
génération d’électricité stationnaires haute puissance (de 1kW a plusieurs MW).
Afin d’atteindre les gammes de température souhaitées, elles sont souvent
couplées avec des centrales thermiques.

Cette these de doctorat s’intéresse uniquement aux piles a combustible 8 membrane
échangeuse de protons (PEMFC). La prochaine sous partie détaille l'utilisation actuelle
de cette technologie pour les transports.



I.1.c: La PEMFC au service de I'automobile :

L’Union Européenne s’est fixée comme objectif de réduire de 85% ses émissions totales
de CO. a l'horizon 2050. Certains secteurs économiques (comme l'industrie) ne
pouvant se permettre qu’une baisse modérée de ces émissions, 'objectif pour le secteur
automobile est de réduire de 95% ces émissions [9]. Il est alors nécessaire de repenser
Pautomobile conventionnelle fonctionnant au gasoil ou a I'essence. Trois modéles de
véhicules sont envisageables :

e Les véhicules hybrides rechargeables (PHEV: « Plug-in Hybrid Electric
Vehicle ») : un moteur thermique est couplé avec un moteur électrique alimenté
par des batteries rechargées lors du ralentissement du véhicule ou bien par
branchement électrique extérieur.

e Les véhicules alimentés par des batteries : (BEV : Battery Electric Vehicle). Les
batteries sont rechargées a l'arrét par une source externe d’électricité et
alimentent en fonctionnement un moteur électrique. Ces véhicules sont adaptés
pour des faibles distances (autonomie entre 100 et 200 km). Effectivement,
pour atteindre une autonomie de 500km, le prix de la batterie triple et atteint
16500€ [10].

e Les véhicules fonctionnant a I’hydrogene et muni d'une PEMFC (FCEV : « Fuel
Cell Electric Vehicle »). L’hydrogene est stocké dans un réservoir et alimente
une PEMFC. L’énergie électrique alimente ensuite un moteur électrique. De
nombreux prototypes ont prouvé la faisabilité de ce type de véhicules. La firme
Toyota commercialise désormais ce type de véhicule (Toyota Mirai) au grand
public [11]. L’autonomie de cette voiture atteint 500km utilisant deux réservoirs
d’hydrogene comprimé a 7oobar. Le colit de ce véhicule s’éleve a 58000$%. Des
véhicules hybrides fonctionnant a I’hydrogene sont également développés,
comme le fait la societé grenobloise Symbio Fuel Cell.

Actuellement, ’hydrogene étant produit essentiellement a partir des raffineries
d’hydrocarbures, cette filiere produit du CO.. Sur une base de production de 100%
d’hydrogene en 2050 par électrolyse de 'eau, aucun gaz a effet de serre ne serait émis
par cette filiere contrairement a des automobiles hybrides (a condition que I’électricité
produite pour I’électrolyse n’émette pas de gaz a effet de serre lors de sa production).
L’autonomie en fonction des émissions de CO- pour les différents types de véhicules
(fonctionnant avec un moteur thermique, avec une ,avecde ’hydrogene et avec
un systeme hybride) est tracée en

Figure 2 [9]:
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Figure 2 : émissions de CO2 en fonction de 'autonomie pour différentes technologies de
véhicules particuliers en 2010et les prévisions pour 2050

La barriere actuelle au développement des véhicules fonctionnant a ’hydrogene est le
cotit élevé, provenant essentiellement de la pile a combustible, di en partie a la trop
grande utilisation de platine (utilisation comme catalyseur, expliquée dans la partie I.4
de ce chapitre). De nombreux pays (Japon, Allemagne, Belgique) développent
actuellement un réseau de distribution d’hydrogene pour l'accueil futur de FCEV. Par
exemple, I’Allemagne a prévu le déploiement de 1000 stations-services d’ici 2030 [12].



.2 : Technologie actuelle des PEMFC:

Cette partie s’attache a présenter le principe de fonctionnement des PEMFC et leur
conception technologique (principe général et composants) ainsi que la quantification
de leurs performances.

I.2.a : Principe de fonctionnement des PEMFC:

Comme dans toutes les piles électrochimiques, une PEMFC est composée de deux
électrodes (anode et cathode), lieux de demi-réactions d’oxydo-réduction, séparées par
un électrolyte. La cathode est le siege de la réaction de réduction de 'oxygene (ORR)
avec production d’eau et 'anode celui de la réaction d’oxydation de 'hydrogene. Les
protons et les électrons produits a 'anode sont respectivement acheminés a la cathode
par une membrane échangeuse de protons et par un circuit électrique externe
permettant d’alimenter des appareils électriques :

Anode Cathode
r " I\ 1 -02
2H, mmm) 2H, — + 4o~ ) 0, + +4e” - H,0
2 H,0
Charge
électrique

Figure 3 : schéma de principe du fonctionnement d’une cellule de PEMFC

A 1’équilibre thermodynamique (pas de réaction chimique a I’anode et a la cathode), le
potentiel E,, en circuit ouvert est défini par l'enthalpie libre de la réaction A,G
(enthalpie définie en I.1.a soustrait du terme de production d’entropie) associée a la
production d’eau et par la constante de Faraday F:

AG
Eea =50 F

En imposant une différence de potentiel U < E,;, le systeme n’est plus a I'équilibre,
I’hydrogéne et 'oxygéne sont consommeés de part et d’autre de la membrane délivrant
ainsi du courant. La température faible de fonctionnement (<120°C) ne fournit pas
assez d’énergie thermique d’agitation (E,(agitation) =R T = 3,3kJ/mol) afin de
pouvoir casser les liaisons chimiques des molécules d’hydrogene et d’oxygeéne
(AH°(H,0(4)) = 242k]/mol), il est nécessaire d’utiliser un catalyseur (le plus utilisé est
le platine), permettant d’adsorber les intermédiaires de réaction sans étre consommé.



Une monocellule (une pile unique) est composée :

1. D’une membrane échangeuse de protons.

2. De deux électrodes actives contenant du platine pour 'oxydation de ’hydrogene
et la réduction de I'oxygene.

3. De couches de diffusion de gaz pour distribuer les réactifs a la surface des
électrodes et évacuer ’eau produite.

4. De plaques monopolaires permettant de faire circuler les gaz et de collecter le
courant produit.

L’assemblage de chacun de ces composants formant une monocellule est représenté
sur la Figure 4:
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Figure 4 : schéma d'un assemblage des composants d'une monocellule de PEMFC

Une pile a combustible compléte est constituée d'un empilement (ou « Stack ») de
monocellules mise en série, permettant d’augmenter la tension électrique générée.
Pour augmenter le courant, la surface de chaque monocellule est augmentée. Par
exemple, la Toyota Mirai est dotée d’'un empilement de 370 monocellules. Chaque
monocellule présente une épaisseur de 1,4mm permettant ainsi de maximiser la
densité de puissance volumique et d’atteindre 3,1kW/L [11]. Le stack complet
développe une puissance de 114kW.

La prochaine partie s’attache a détailler les différents composants élémentaires dune
monocellule.

1.2.b : Composants des PEMFC :

1. La membrane échangeuse de protons :

Cette membrane est constituée d’'un polymere échangeur cationique permettant, en
présence d’eau, d’acheminer les protons produits a 'anode vers la cathode. Il doit
remplir les critéres suivants

e Minimiser le coefficient de perméation des gaz afin d’éviter une combustion
non controlée de I’hydrogene par 'oxygene.



e Etre un conducteur protonique et un isolant électrique.

e Présenter une bonne résistance aux conditions de fonctionnement de la PEM
(chimique et mécanique).

Le matériau de référence est le Nafion® développé par la société Dupont de Nemours
dans les années 1960. Il est composé d’un squelette perfluoro-carboné de type Teflon®
(chaines noires sur la Figure 5, épaisseur des fibres de 'ordre de 4nm avec un
espacement moyen de 'ordre de 1nm) sur lequel des chaines pendantes perfluorées
terminées par des groupements d’acide sulfonique SO;H hydrophiles sont greffées de
maniére statistique. Les protons de ces groupements sont tres facilement dissociés en
présence d’eau pour former des ions SO5™ et des protons H+* tous deux solvatés par les
molécules d’eau. Les protons peuvent alors se mouvoir dans la phase hydrophile
contenue au sein de la matrice polymeére. La quantité d’eau au sein de la membrane
dépend directement de ’humidité de I'air environnant et de la température. Un schéma
simplifié est montré en Figure 5.

Anode

— 503

Cathode

Figure 5 : schéma simplifié de la structure du Nafion

La mobilité finie des protons dans le Nafion® induit une résistance ohmique de la
membrane, que 'on notera dans cette these R,emprane- Cette résistance se calcule a
partir de la conductivité o, par la relation :

epaisseur membrane

Rmemprane = surface membrane * oy,

Afin de minimiser cette résistance (minimiser les pertes de transport de protons a
travers la membrane), il est nécessaire de diminuer I'épaisseur de la membrane tout en
conservant des propriétés mécaniques suffisantes pour la rupture et une bonne
étanchéité aux gaz. La membrane principalement utilisée au cours de cette thése est du
Nafion®-HP, membrane de 22um d’épaisseur et renforcée mécaniquement par des



fibres de polymeére. La conductivité tabulée dans la tranche de la membrane est de
50omS/cm (indiquée dans les données du fabricant) pour une atmosphére humidifiée
au maximum. Nous en déduisons une résistance correspondante de 44m(. cm?.

La membrane n’étant pas complétement imperméable aux gaz, réduire son épaisseur
induit un flux d’hydrogeéne de I'anode a la cathode et inversement d’oxygeéne. La
perméation de I'oxygene est 7 fois plus faible que celle de ’hydrogene [13]. Ainsi, nous
considérons au cours de cette these uniquement le flux d’hydrogene permeant a travers
la membrane. Cet hydrogéne est alors oxydé sur le catalyseur a la cathode, produisant
un courant usuellement appelé courant de « crossover ». On le note i, au cours de cette
theése et son impact sur les performances d’'une monocellule est analysé dans le chapitre
3. L’ordre de grandeur de ce courant de crossover est de 1mA/cm2. Le flux d’hydrogéne
augmente avec la température et 'humidité relative [13].

2. Les électrodes ou couches actives :

Les électrodes sont déposées de part et d’autre de la membrane échangeuse de protons
et chacune est le siege des deux demi-réactions d’oxydoréduction (oxydation de
I’hydrogene et réduction de I'oxygene). Afin que ces réactions se produisent, il est
nécessaire d’utiliser un catalyseur pour « casser » les liaisons chimiques des molécules.
Le catalyseur le plus performant connu a ce jour est le platine (justification de son
utilisation dans le paragraphe 1.4.a). L’abréviation utilisée dans ce manuscrit pour les
parametres relatifs a ces électrodes est CL (« Catalyst Layer »). Ces électrodes sont
commercialisées par des firmes spécialisées dans la catalyse comme Umicore ou
Johnson Matthey. Plus la surface de platine est importante, plus il y a de sites
catalytiques et plus le courant maximal débité par la pile électrochimique pourra étre
important. Le platine étant un métal onéreux et rare, il est nécessaire de maximiser le
rapport surface/masse de ce métal. Pour ce faire, des nanoparticules de platine de 3nm
de diametre sont utilisées (catalyseur Tanaka®). Une interface triple est nécessaire
afin que les réactions d’oxydoréduction se déroulent a la surface des nanoparticules :

e Connexion électrique au reste de I’électrode afin d’acheminer les électrons.
e Contact avec les gaz réactifs.
e Contact avec I’électrolyte pour le transport des protons H+.



a. Schéma de I'architecture b. Interface triple a respecter pour
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Figure 6 : (a) schéma global d’une architecture standard de cathode composée de Pt/C
(b) interface triple a respecter pour qu’une nanoparticule de platine soit active

L’architecture de 1’électrode utilisée actuellement est montrée sur la Figure 6a. Les
nanoparticules de catalyseur sont supportées sur des nanoparticules de carbone (de
4onm de diametre environ, Vulcan®) assurant un support mécanique et un contact
électrique. L’interface triple a respecter pour qu'une nanoparticule de platine soit
active est montrée sur la Figure 6b. Le contact protonique est réalisé par un film mince
de Nafion®) ainsi que par I’éventuelle eau liquide présente au sein de la couche acive.
Comme pour la membrane, ce film mince de Nafion® entraine une résistance R, de
déplacement des protons au sein de I'électrode. Cette résistance est étudiée finement
dans le chapitre 3. Il est également nécessaire d’avoir un espace libre pour la circulation
des gaz réactifs, la couche active est donc poreuse. Les détails de la fabrication de ce
type d’électrode ainsi que les caractéristiques géométriques sont détaillées dans le
chapitre 3.

Qualitativement, la liaison de la molécule d’hydrogene est « plus facile » a casser par
le platine que la double liaison de la molécule d’oxygene. La conséquence directe est
que la cinétique d’oxydation de I’hydrogene est plus rapide que celle associée a la
réduction de l'oxygene. Les cinétiques de réaction suivent la loi de Bulter-Volmer
définie dans le chapitre 3. Ainsi, pour un courant i donné, la surface spécifique de
platine nécessaire au fonctionnement de la pile doit étre plus grand a la cathode qu’a
I’anode. La surface théorique Sp; maximale obtenue avec ce type de nanoparticules de
diametre dp; est définie par la relation :



Avec pp; la densité du platine. Ainsi, pour 1g de catalyseur, la surface maximale
développée sera de 101m?2p/gp: pour un diametre nominal des nanoparticules de
catalyseur de 3nm. Les valeurs maximales expérimentales sont plus faibles (60
m2pi/gpt), les phénomenes mis en jeu pouvant expliquer cette différence sont montrés
dans le chapitre 3.

4. les plagues monopolaires et bipolaires :

La distribution des gaz et la collection du courant dans une monocellule sont assurées
par des plaques monopolaires. Comme montré sur la Figure 4, les plaques
monopolaires sont constituées de canaux permettant de distribuer les gaz et d’évacuer
I’eau produite et de dents permettant de collecter/distribuer le courant électrique. Afin
d’assurer une répartition homogéne du courant électrique et des gaz sur toute la
surface des électrodes, les largeurs des dents et des canaux sont de l'ordre de la
centaine de micrometre. En dessous, des pertes de charge des gaz apparaissent.

Dans le cas d'un stack (empilement de monocellules), on parle de plaque bipolaire. Un
coté de la plaque distribue ’hydrogene a 'anode de la monocellule n et 'autre coté
distribue I'oxygene et évacue l’eau a la cathode de la monocellule n+1. Les deux c6tés
de la plaque sont connectés électriquement afin que les potentiels de la cathode et de
I'anode soient égaux et de permettre ainsi la mise en série de chaque monocellule. La
tension du stack sera alors de N = U avec N le nombre de monocellule et U la tension
appliquée aux bornes de chaque monocellule. Un fluide caloporteur permet également
d’évacuer la chaleur produite dans chaque monocellule. Ce composant est schématisé
en

Figure 7 :
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Figure 7 : schéma d'une plaque bipolaire standard

A noter également que la géométrie présentée sur la Figure 7 (dents et canaux) est celle
majoritairement utilisée. Cependant, il existe des géométries 3D afin d’optimiser la
collection du courant et la distribution des gaz. C’est le cas par exemple des plaques
bipolaires utilisées dans la Toyota Mirai [11].

3. Les médias microporeux :




Afin de collecter les lignes de courant, de distribuer les gaz, d’évacuer I'eau et la chaleur
produites au sein de la couche active, un média microporeux de carbone est inséré
entre la plaque bipolaire et la couche active (GDL « Gas Diffusion Layer »).
Effectivement, ce média permet de réduire la taille caractéristique des chemins de gaz
de l'ordre de 100nm (alors qu’elle est de 100um dans la plaque bipolaire).

Le média utilisé au cours de cette théese est une GDL Sigracet 24BC de la firme SGL
Carbon®, schématisée en Figure 8a. Elle est constituée d'un enchevétrement de fibres
de carbone (d’environ 10um de diametre) de 'ordre de 170um d’épaisseur. Du PTFE
est également déposé a la surface des fibres afin de conférer une grande hydrophobicité
pour évacuer au mieux 'eau produite. Une image en microscopie a balayage de ces
fibres recouvertes de polymere hydrophobe est montrée en

Figure 8c. Une couche microporeuse (MPL : « Micro Porous Layer ») d’environ 7oum
constituée de nanoparticules de carbone agglomérées par du PTFE est déposée sur la
premiere couche (Figure 8c).

b. Image MEB du MPL
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a. Schéma d’une GDL 24BC
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Figure 8 : schéma d’'une GDL 24BC (a) image rapprochée en microscopie électronique a balayage
du média microporeux (b) et de ’enchevétrement des fibres de carbone recouvertes d’'un
polymére hydrophobe (c)

Les spécifications du fabricant pour la GDL 24BC sont les suivantes :

e Résistance dans le plan <12mQ.cm?2

e Perméabilité de I’air : 0,6cm3/(cm?2.s).

e Lalettre B signifie que les fibres de carbone contiennent 5% de Teflon en masse
afin de rendre le média hydrophobe.



I.2.c : Analyse des performances

Caractéristique U(i) sous H2/Air :

Une premiére caractéristique a réaliser afin de quantifier les performances d’'une
monocellule consiste a mesurer la tension pour différentes densités de courant
produites (avec les gaz actifs H. a 'anode et air a la cathode, gaz utilisé pour des
applications automobiles par exemple). Une telle caractéristique réalisée a 80°C avec
une pression de travail de 1,5bar est tracée sur la Figure 9 (gaz compétemment
humidifiés et des débits trés grands). Le potentiel mesuré n’est pas égal au potentiel
théorique dii a des pertes cinétiques des réactions électrochimiques, des pertes
ohmiques et des pertes de transport de réactifs. Ces différentes pertes sont explicitées
et quantifiées dans le chapitre 3 de cette thése pour des électrodes standards de Pt/C.
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Figure 9 : courbe de polarisation obtenue sous H:/Air a 80°C et 1,5 bar d'une électrode
commerciale avec des gaz saturés en eau et des débits de 1600mL/min et 60omL/min

Caractérisation de l'activité massique du catalyseur i%;”" :

Cette caractérisation permet de quantifier le pouvoir catalytique d’un catalyseur et de
le comparer avec d’autres. Les pertes cinétiques proviennent majoritairement de la
capacité du catalyseur a réduire 'oxygeéne n,zz (loxydation de ’hydrogene présente
beaucoup moins de pertes cinétiques 1,0z < Norr )- Pour de faible densité de courant,
il n’y a pas de pertes de transport de réactifs. En corrigeant la tension mesurée par les
pertes ohmiques, seules les pertes cinétiques sont mesurées. En mesurant le courant a
0,9V et en le normalisant par la surface spécifique de catalyseur, l'activité spécifique

du catalyseur i (en mA/cm2p;) est définie (Figure 10a). Si on le normalise par

rapport 4 la masse de platine, on parle alors d’activité massique ip;”” exprimée en
A/mgp: (Figure 10b).
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Figure 10 : Détermination de l'activité spécifique (a) et massique (b) sous H2/02 a 80°C avec
corrections des pertes ohmiques

L’activité d’un catalyseur peut-étre également déterminé en test ex-situ : le catalyseur
est déposé sur une électrode tournante (RDE : « Rotating Disk Electrode », [14]) et la
réaction de réduction de l'oxygene est mesurée en saturant un électrolyte acide
d’oxygene. Ces mesures sont plus faciles a réaliser que des tests complets en AME
(intégration aisée, faible chargement de catalyseur a synthétiser) permettant de
comparer rapidement différents catalyseurs.



1.3 : Stratégies de recherche proposées par le « Department Of Energy »
américain (DOE) [15] :

En 2015, le coit total d'un kW produit par un systeme complet PEMFC (Stack +
systéme de fonctionnement) de puissance nominal de 80kW est de 53$/kW si la
production du systéme atteignait les 500 000 unités par an (le Stack représente
26$/kW). Grace au progres technologique, ce colit a diminué depuis 2006, ou il
atteignait 124$/kW. Afin que cette technologie de production d’énergie électrique a
partir d’hydrogéne soit viable industriellement, la cible du DOE est de 40$/kW en
2020 [15].

La répartition du cotit d'un Stack de 80kW, en supposant une production de 500
kunités/an, (membrane, couches actives, GDL et plaques bipolaires) est représentée
sur la

Figure 11 [15]:
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Figure 11 : répartition des cofits d'un Stack de 80kW avec une base de 500 000 unités produites
par an

La majorité du colit de production provient de I’élaboration des couches actives
contenant du platine. Afin d’atteindre un cotit de 40$/kW pour un systeme complet
PEM, les cibles majeures a atteindre pour la couche active a la cathode sont les
suivantes [8] :

e Chargement total de '’AME (anode et cathode) en platine : 125ugpi/cm2 (tableau
3.4.7 de [8]).

e Activité massique a 0,9V du catalyseur pour 'ORR sous oxygene : 0,44A/mgp;
(tableau (tableau 3.4.7 de [8]) mesurée sous H./O. a 80°C a une pression de 1,5
bar avec une humidité relative (%HR) des gaz fixée a 50%.

e Performance sous H,/Air a 0,8V en steechiométrie avec des humidités relatives
fixées a 21%/79% :1=300mA/cm? (tableau 3.4.5 de [8])




e Pertes de tension de 3o0mV au maximum a 0,8mA/cm? apres 30kcycles entre
0,6V et 0,95V sous H./N, (durabilité, tableau 3.4.7 de [8]).

Trois stratégies principales sont explorées afin d’atteindre ces cibles techniques et sont

résumées dans le Tableau 1 [8]:

1. Changer la nanostructure
et/ou la composition chimique

des nanoparticules de catalyseur.

Architecture de la couche active
standard (support de
nanoparticules de carbone)

Modifier la forme géométrique du catalyseur
afin  d’exposer des directions cristallines
favorisant la réaction de réduction de I'oxygene.

Réaliser des alliages métalliques de platine avec
d’autres métaux non nobles.

Réaliser des systemes coeur/coquille (métal/Pt)
afin d’exposer une seule couche atomique de
platine aux gaz.

. 2. S’affranchir de I'utilisation de
métaux nobles.

Synthese chimique de nouveaux catalyseurs.

3. Réalisation de nanostructures
métalliques afin de s’affranchir
du support carboné.

Réalisation de nanostructures en dispersion par
voie chimique (nanofils/nanotubes)

Réalisation de nanostructures métalliques
organisées et autosupportées.

Tableau 1: stratégies explorées par le DOE pour diminuer le coiit des couches actives et d'atteindre

les cibles du DOE pour 2020

Le nombre de publications scientifiques publiées par année traitant des piles a
combustible a membrane échangeuse en protons a augmenté treés rapidement depuis
2003 pour se stabiliser depuis 2009. En revanche, parmi ces publications, celles
traitant de la catalyse de la réduction de 'oxygene connait une forte croissance depuis
2009. Cette étude statistique est montrée sur la Figure 12 et a été réalisé par recherche
de mots clés a 'aide de 'outil de recherche bibliographique Scopus :
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Figure 12 : nombre de publications traitant des PEMFC et du catalyseur pour I'ORR

Ainsi, les études scientifiques sur les PEMFC s’orientent vers la recherche dun
catalyseur plus actif, plus durable et moins onéreux que les nanoparticules de platine
utilisées actuellement. Les deux prochaines parties apportent un éclairage sur les
stratégies utilisées actuellement afin d’atteindre les cibles de performances pour 2020

e Garder une structure de nanoparticules de catalyseur dispersées sur des
nanoparticules de carbone.

e Utiliser des nanostructures de platine avec une géométrie controlée sans
support carboné.



I.4: Syntheses et utilisations de nanoparticules de catalyseur de
nanostrucutures et/ou compositions chimiques variables :

Ces axes de recherche portent sur la réalisation de nouvelles nanoparticules de
catalyseur contenant du platine pur, sous forme d’alliage ou sous forme de couche
monoatomique sur une nanoparticule support métallique.

I.4.a: Schéma réactionnel de la réduction de I'oxygéne sur une surface de
catalyseur : justification de I'utilisation du platine comme catalyseur :

Afin de cerner les phénomenes électrochimiques intervenant dans la réaction de
réduction de l'oxygene, il est nécessaire d’étudier les étapes de cette réaction. Les
différents états d’oxydation du platine ont été originellement étudiée par [16] menant
au schéma réactionnel principalement relaté dans la littérature (* dénote un site
catalytique) [17] :

0, + * > 0," (1) adsorption d'une molécule d'oxygéne sur *
0,"+ H* + e~ - HO; (2) formation de l'intermédiaire HO; adsorbé sur *
HO; + H* + e~ - H,0 + 0* (3) désorption de HO,, formation de H,0 et de O*
O*+ H* +e~ —» OH* (4) formation du complexe OH* adsorbé sur *

OH* + H* + e~ - H,0 + = (5) désorption de OH*, production d'eau

Suivant les calculs théoriques, la cinétique de réaction est essentiellement déterminée
par la vitesse de réaction des complexes O0* et OH*, soit par leur énergie de liaison
AE(0*) et AE(OH™) avec le site catalytique * [18]. Des lors, afin d’optimiser I'activité du
catalyseur, il est nécessaire de déterminer un optimum de ces deux énergies de liaison
en fonction des enthalpies libres de formation des intermédiaires. Les calculs
théoriques menés par Narskov et al [18] de ces énergies sur différents métaux purs
montrent que la cinétique est la plus rapide sur du platine (valeur du parametre
« Activity » grande). Cependant, il est intéressant de noter que 'optimum d’activité
n’est pas atteint en utilisant un métal pur (centre du triangle jaune le plus clair).
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Figure 13 : comparaison théorique de la cinétique de I'ORR pour différents métaux purs,
extrait de [18]

Ces considérations théoriques justifient I'utilisation du platine comme catalyseur.

Il a été également montré que l'orientation cristalline en surface influence le pouvoir
catalytique du platine [19]. Par exemple, les plans [311] sont plus actifs pour 'ORR que
les plans [111]. De plus, il a été montré que dans les couches actives des piles a
combustible, le pouvoir de réduction du catalyseur normalisé par rapport a sa surface
(activité spécifique) augmente lorsque la taille des particules augmente, en raison
d’'une plus grande proportion des plans cristallins les plus actifs en surface de la
nanoparticule. Cependant, en normalisant par rapport a la masse de catalyseur
(activité massique), la taille des nanoparticules optimale se situe autour de 3nm [20],
[21]. Des lors, I'amélioration des performances en utilisant des nanoparticules de
platine a atteint ses limites. L'utilisation de nanoparticules d’alliages métalliques de
platine avec un métal M peut apporter une solution a cette limitation.

1.4.b : Pourquoi utiliser des alliages bimétalliques PtzM ?

Une étude menée par Stamenkovic et al [22] montre que la structure de bande de
conduction électronique (bande électronique remplie la plus haute, d pour le platine)
a la surface du catalyseur impacte directement les valeurs des enthalpie de désorption
des intermédiaires O.* et OH* (rejoignant les observation théoriques de [18]). Lorsque
la valeur du niveau d’énergie de la bande de conduction diminue, la cinétique est
déterminée par la désorption des OH*, et lorsqu’elle augmente elle est déterminée par
la désorption des O.*. Le niveau d’énergie est directement déterminé par la maille
cristalline : lorsque la maille est comprimée le niveau d’énergie diminue et lorsqu’elle
est dilatée, elle augmente. Ces phénomenes sont schématisés sur la Figure 14:
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Figure 14 : représentation schématique de la stratégie de recherche sur la maille cristalline du platine pour
optimiser l'activité du catalyseur pour I'ORR

Afin d’ajuster ce parameétre de maille a la surface, une solution envisagée est de réaliser
des alliages bimétalliques Pt;M de platine avec un métal de transition M. Par recuit
thermique, il a été montré que le platine migre a la surface pour former une couche
monoatomique [22]. Ce phénomene est schématisé sur la Figure 15 :

Alliage Pt3M Monocouche de platine
_ ; Recuit

Figure 15 : migration du platine lors du recuit d'alliage bimétallique Pt3M

Les matériaux utilisés dans cette étude sont par ordre croissant du rayon atomique le
Vanadium, le Titane, le Fer, le Cobalt et le Nickel. L’alliage Pt;Co est le plus actif pour
la réduction de 'oxygene, optimisant la maille cristalline en surface.

Une autre technique que le recuit thermique (solution pouvant étre difficile a réaliser
pour des nanoparticules de catalyseur avec un support de carbone) proposée dans [22]
afin de nanostructurer la surface d’un alliage bimétallique est de réaliser des attaques
électrochimiques de la surface de catalyseur afin de graver en surface les atomes du
métal non noble de transition utilisé M. Ce phénomeéne est couramment appelé
« dealloying » et est schématisé sur la Figure 16 :

Squelette de platine

Alliage Pt3M

Traitement
Chimique
« dealloying »

L -

Figure 16 : traitement électrochimique d'un alliage Pt3M : formation d’une surface rugueuse de Pt
pur



Cet article a inspiré de nombreuses recherches afin de réaliser des nanoparticules
d’alliages bimétalliques voire trimétalliques afin d’augmenter l'activité catalytique du
catalyseur. Certaines études sont montrées dans la sous-partie suivante.

L.4.c: Exemples de réalisations et de performances de nanoparticules
composées d’alliages bimétalliques :

Utilisation d’alliage bimétallique a base de cuivre [23] :

En 2007, Strasser et al [23] ont montré une voie d’élaboration de nanoparticules
bimétalliques cuivre/platine. Ces nanoparticules sont synthétisées par incorporation
d’un sel de cuivre dans une encre de Pt/C conventionnelle. Apres séchage a froid,
Iencre est recuite a haute température (les performances sont maximisées a une
température de recuit de 950°C). Apres ce traitement thermique, les nanoparticules de
catalyseur ont une composition de Pt.;Cu-s. Le catalyseur est ensuite utilisé dans un
assemblage membrane/électrode (AME). Au contact avec un milieu acide (Nafion®)
et avec des cycles électrochimiques compris entre 0,5V et 1V, le cuivre des
nanoparticules est oxydé et est incorporé dans le Nafion® sous forme de Cu2*
(phénomene de « dealloying »). L’AME est ensuite démonté et subit un traitement
chimique dans l'acide sulfurique afin d’éliminer les ions Cu2+*. Apres ce procédé, le
catalyseur présente une activité catalytique massique de 0,413A/mgp: mesurée en
monocellule sous H./O.. L.a composition finale est de Pte:Cusg.

Nanocages polyédriques de PtNi :

Chen et al [24] ont montré en 2014 la réalisation de polyedres de PtNi;. Apres
traitement chimique dans ’hexane et le chloroforme, le nickel est préférentiellement
gravé formant ainsi une « nanocage » de Pt;Ni avec des orientations cristallines [111],
[110] et [100]. L’activité massique en RDE des nanoparticules atteint 1,5A/mgpx.

Syntheése de nanoparticule des Pt;Co [25]:

Wang et al [25] ont montré en 2012 la réalisation d'une encre de catalyseur composée
de nanoparticules de Pt;Co de 7nm de diametre supportées sur des nanoparticules de
carbone (support) par réaction chimique entre un sel de platine et un sel de cobalt.
Grace a un recuit thermique (700°C), le platine migre a la surface des nanoparticules
pour former trois couches atomiques de platine pur contraignant ainsi le parametre de
maille du platine en surface. L’activité massique mesurée en RDE rapportée est de

O,52Agmgp_t.

Nanospheéres creuses de PtNi [26] :




La synthése de nanospheéres de platine a été montrée par Dubau et al [26]. La réaction
entre un sel de platine et un sel de nickel dans un électrolyte de NaBH, meéne a la
formation de nanospheres de platine creuses d'un diametre nominal de 8nm avec une
épaisseur de paroi de 3nm. La composition chimique est Pty.Nig apres synthese
menant a une contraction de la maille de platine de 1,2%. Cette déformation permet
une augmentation de l'activité massique mesurée en RDE du catalyseur pour atteindre
0,2A/mgp: et une activité spécifique de 'ordre de 600uA/cm?2yp;.

I.4.d : Conclusion sur les alliages bimétalliques :

Les exemples précédents ne fournissent qu’un apercu de la recherche actuelle sur la
synthése de nouvelles nanoparticules de catalyseur. Ces exemples sont pertinents pour
illustrer I'utilisation de nanoparticules d’alliage afin de :

e Contraindre le parametre de maille du platine en surface (recuit thermique).
e Réaliser des formes creuses de nanoparticules de platine exposant les plans
cristallins les plus actifs (phénomene de « dealloying ») a TORR.



.5 : Stratégies de nanostructuration du catalyseur sans utilisation de
support carboné :

Afin de s’affranchir de la corrosion du support carboné limitant la durée de vie des
électrodes des PEMFC, de nombreuses recherches s’orientent sur une structure
d’électrode sans utilisation de nanoparticules de carbone. Des exemples de
nanostructuration du platine sont montrés dans cette partie.

.5.a: Les films nanostructurés développés par la firme 3M :

La société 3M est pionniere dans le domaine de la synthése de nanostructure de
catalyseur sans utiliser de nanoparticules de carbone support en développant une
technologie de film minces de platine nanostructurée (NSTF : « NanoStructured Thin
Films ») depuis 1995 [27], [28].

Cette technologie repose sur la croissance de nanofils supports organiques cristallins
(nanowhiskers composés de perylene) par méthode CVD (« Chemical Vapor
Deposition ») avec une direction de croissance [111]. Les géométries de ces nanofils
sont de 'ordre de 7onm de diametre et la longueur peut varier de 500nm a 2um suivant
le temps de dépot. Ces nanofils étant isolants électriquement, ils sont considérés
comme n’ayant pas d’impact sur 'ORR. La densité atteint 8x109 nanofils/cm2 pour
atteindre une augmentation de la surface spécifique théorique de 8cm2/cm2ge,.

Un dépdét par pulvérisation cathodique (« sputtering ») du catalyseur est ensuite
réalisé sur les nanofils organiques. La cristallinité des nanofils organiques permet
d’orienter le dépot de platine a la surface des nanofils organiques, augmentant ainsi la
rugosité de la surface du catalyseur donc la surface spécifique de catalyseur. De plus,
la technique de dépot sous vide de pulvérisation cathodique permet une grande variété
de composition de catalyseur.

a. Image MEB de NSTF [27] b. Image MET d’un NSTF [27]
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Figure 17 : Image en microscopie électronique (a) a balayage d'une forét de NSTF et (b) en
transmission d'un nanofil unique

L’activité spécifique des NSTF avec du platine pur est celle mesurée pour du platine
polycristallin (3mA/cm2Pt [29], contre 150uA/cm2Pt pour des électrodes de Pt/C
[30]). Les NSTF avec un catalyseur de Pt;Ni ou de Pt;Co multiplie par 2 'activité. Avec



I'utilisation de PtNi, I'activité est multipliée par 4 [31]. Sur ce dernier catalyseur, si un
recuit thermique est effectué permettant d’évaporer le coeur organique des nanofils,
Pactivité est multipliée par 8 [31]. Les performances en PEMFC rivalisent avec les
électrodes standards de Pt/C mais avec un chargement en catalyseur 4 fois moins
important. Cette technologie reste limitée par le colit du kW d’un stack (24$/kW [32],
similaire aux stacks produits actuellement montré dans le paragraphe 1.3). Ce cotit est
essentiellement dii aux procédés de dépodts sous vide de catalyseur et des supports
organiques.

I.5.b : Méthodes chimiques de synthése de nanostructure de platine :

Afin de réaliser des nanostructures de platine, des méthodes chimiques ou
électrochimiques ont été développées utilisant le plus souvent des matériaux
sacrificiels de croissance.

Réalisation de nanostrucutures de platine par déplacement galvanique avec des
nanofils métalliques :

La synthese de nanofils métalliques en solution est un procédé connu et fait intervenir
la réduction d’'un sel métallique par un composé chimique réducteur (du cuivre par
exemple [33]. Apres cette synthese, un sel métallique de platine est ajouté a la
dispersion de nanofils métalliques M. Le platine étant un matériau plus noble que le
métal M (potentiel chimique plus élevé), un échange galvanique a lieu spontanément,
le platine se dépose a la surface du nanofil métallique et le métal est oxydé et forme des
ions. Suivant la concentration de sel de platine ajouté, deux systemes différents sont
formés : des nanofils cceur M/coquille Pt [34] ou des nanotubes composés de platine
et du métal M PtM [34], [35].

Nanotubes de Pt/M

Déplacement galvanique
avec PtCl

OU nanofils Pt/M

Nanofils M

Figure 18 : synthése de nanotubes de platine par voie électrochimique utilisant des nanofils de
métaux sacrificiels

Ces matériaux sont par la suite purifiés et dispersés comme une encre pour la
réalisation d’électrodes. Les activités massiques en RDE montrées sont de 0,1A/mgp:
pour des nanotubes composés de Pt/Cu [34] et de 0,3A/mgp: pour des nanofils avec un
coeur en cuivre et une coquille en platine [34]. En utilisant a la place du cuivre du
cobalt, l'activité massique rapportée est de 0,793A/mgPt [36] pour des nanofils
coeur/coquille. En utilisant du nickel, 'activité massique atteint 0,917A/mgp: [37].



Croissance de nanostructures de platine utilisant un moule sacrificiel de copolymeéres

En 2013, Sung et al [38] ont démontré la croissance électrochimique d’une
nanostructure de platine utilisant un moule de nanosphéres polystyréne (copolymere)
assemblées de maniere hexagonale sur un média microporeux de carbone. Le platine
remplit les interstices entre chaque nanosphere. Elles sont par la suite gravées, laissant
une structure de platine inverse a une opale. La structure ainsi obtenue est montrée
sur la Figure 19 [38] :

a. Schéma de la structure de Pt b. Image en microscopie électronique a
obtenue par [38] balayage de la surface de la structure de Pt
obtenue par [38]

Figure 19 : (a) schéma de la structure de platine inverse a une opale et (b) image en microscopie
électronique a balayage de la nanostrucuture de platine, extrait de [38]

Cette structure présente des pertes de transport de réactifs plus faibles que les
électrodes standards permettant d’obtenir des performances similaires aux électrodes
standards de Pt/C utilisant un chargement en catalyseur de 125ugPt/cm?2. La faible
épaisseur (1,5um) favorise la diffusion des réactifs et ne requiert pas I'incorporation de
ionomere au sein de la couche active.

I.5.c: Les prototypes de nanostructures de platine au CEA Grenoble en 2013 :

Le projet de nanostructuration d’électrodes au CEA — Grenoble a débuté en 2010 avec
le post-doctorat de Florica Lazar sous la supervision de Arnaud Morin (LITEN/DEHT)
et de Nicolas Pauc (INAC/SP.M/SiNaPS). Le laboratoire LITEN/DEHT/LCPEM est
spécialisé dans la réalisation d’électrodes conventionnelles Pt/C et leurs
caractérisations électrochimiques. Le laboratoire SiNaPS est quant a lui spécialisé dans
la croissance de nanostructures de silicium pour des applications en
microélectronique et nanophotonique. Les techniques clés utilisées par ce laboratoire
pour la nanostructuration sont la croissance de nanofils de silicium par CVD
(« Chemical Vapor Deposition »activité menée par Pascal Gentile), la réalisation
d’alumine nanoporeuse (activité menée par Denis Buttard) en couche mince utilisée
comme moule de croissance, et les techniques de salle blanche associées a la réalisation
de structures sur silicium (photolitographie, dépots sous vides, gravures seches...).



Au cours de son post-doctorat débuté en 2010, Florica Lazar a mis en place un procédé
de réalisation de nanotubes de platine utilisant des nanofils de silicium crus par CVD
avec un dépot de platine par CVD. Apres intégration sur une membrane de Nafion®,
les nanofils de silicium sont gravés ne laissant que des nanotubes de platine intégrés
dans la membrane [39].

Samuele Galbiati a pris la suite de ce projet en utilisant un moule de croissance
d’alumine nanoporeuse commerciale (ne permettant pas d’ajuster les géometries
comme le diameétre des nanopores). Deux méthodes de dépot de catalyseur ont été
étudiées :

e Le dépot de platine par ALD : dépot conforme menant a une couverture des
parois d’alumine nanoporeuse. La longueur des nanotubes de platine est
d’environ 2um [40].

e Le dépot de platine par évaporation de platine par faisceau d’électrons en
incidence non normale : dép6t non conforme. Les vapeurs de platine pénetrent
dans les pores de I'alumine nanoporeuse et I'angle d’incidence ainsi que le
diametre des pores déterminent la longueur des nanotubes [41].

Les techniques de nanostructuration au CEA en 2013 sont présentées sur la Figure 20 :

e y &7
croissance :

Nanofils de silicium  Alumine nanoporeuse

L

Dép6t par ALD Dépot par évaporation de Pt

Dépot de Pt: Longueur tubes = 2um Longueur tubes =~ 500nm

Assemblage en
PEMFC:

3 prototypes:

Figure 20 : techniques de nanostructuration de platine utilisées au CEA-Grenoble en 2013

Les études sur la nanostructuration menées au CEA Grenoble ont montré que les
nanotubes élaborés grace a 'alumine nanoporeuse sont plus performants que ceux



élaborés a 'aide des nanofils de silicium. De plus, les nanotubes présentant des faibles
longueurs (dépot par évaporation de métal) présentent des meilleures performances
que les nanotubes longs.



L.6 : Objectifs de cette these de doctorat :

Cette these a trois objectifs principaux :

e Comprendre le fonctionnement des électrodes composées de nanotubes de
platine verticalement alignés.

e Améliorer les performances de ces électrodes.

e Proposer une nouvelle géométrie d’électrode.

Afin de comprendre le fonctionnement des nanotubes, nous avons choisi d’étudier les
effets des dimensions des nanotubes (diameétre, longueur, densité) sur les
performances en réalisant nos propres moules d’alumine nanoporeuse. De plus, une
compréhension approfondie du fonctionnement d’électrodes standards de Pt/C est
nécessaire afin de pouvoir comparer quantitativement les différentes architectures
d’électrode. Pour répondre a cette problématique, un protocole de test ’AME et de
traitement de données a été développé afin de quantifier les causes des limitations des
performances. Afin d’améliorer les performances des nanotubes, une stratégie est de
réaliser des nanostructures utilisant des alliages bimétalliques. Finalement, en cernant
les limitations de ces nanotubes, nous pourrons proposer des voies d’amélioration pour
accroitre les performances de ce type de nanostructures.

Le chapitre 2 traite de la réalisation de nanostructures de platine en utilisant un moule
d’alumine nanoporeuse élaboré au laboratoire SiNaPS [42], [43]. Les voies de dép6t
des métaux présentées sont les dépots sous vide par évaporation de métaux et la
croissance confinée de nanostructures [44].

Le chapitre 3 présente la mise en place d’'un protocole de test d’assemblage
membrane/électrode. L’utilisation d'un modele thermique et électrique permet de
quantifier le pourcentage de catalyseur actif au sein de la cathode ainsi que de cerner
si les pertes proviennent principalement du transport des protons ou de I'oxygene.

Le chapitre 4 présente les résultats des tests en fonctionnement réel ’AME intégrant
des nanotubes de platine dont la fabrication est décrite dans le chapitre II. Les
électrodes de nanotubes sont comparées avec les électrodes standards présentées dans
le chapitre 3. Cette partie s’attachera a détailler les limitations et I'intérét ou le potentiel
des électrodes a base de nanotubes.

La Figure 21 schématise la stratégie mise en place afin d’atteindre les objectifs de cette
these de doctorat.



1.6 : Objectifs de cette these de doctorat :

Technique 1:
Réalisation de moules

d’alumine nanoporeuse a

Technique 2 :
Croissance

électrochimique confinée

Technique 3 :
Mise en place d'un

protocole de test ’AME

géométrie variable d’alliage de nanotubes et quantification des

(ch ID) (ch II) différentes pertes (ch.III)
A 4 \ 4 A\ 4

Tache 1 : Tache 2 : Tache 3 :

Etude des effets de taille Etude des effets de la Comparaison avec des

des nanotubes (ch IV)

composition chimique
des nanotubes (ch IV).

électrodes Pt/C (chIV)

\4

A4

\ 4

I. Compréhension du fonctionnement des nanotubes
II. Amélioration des performances
II1. Propositions de nouvelles architectures d’électrodes

Figure 21 : schéma de la stratégie utilisée au cours de cette thése de doctorat

39




.7 : Bibliographie :

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

P. Atkins and J. de Paula, Atkins’ Physical Chemistry, vol. 41, no. 2. 2006.

P. C. Novelli, P. M. Lang, K. A. Masarie, D. F. Hurst, R. Myers, and J. W. Elkins, “Molecular
hydrogen in the troposphere: Global distribution and budget,” J. Geophys. Res., vol. 104, pp.
427-430, 1999.

US Drive, “Hydrogen Storage Technologies Roadmap Hydrogen Production Technical Team
Roadmap,” 2013.

R. Perret, “Solar Thermochemical Hydrogen Production Research (STCH): Thermochemical
Cycle Selection and Investment Priority,” 2011.

B. A. Pinaud, J. D. Benck, L. C. Seitz, A. J. Forman, Z. Chen, T. G. Deutsch, B. D. James, K. N.
Baum, G. N. Baum, S. Ardo, H. Wang, E. Miller, and T. F. Jaramillo, “Technical and economic
feasibility of centralized facilities for solar hydrogen production via photocatalysis and
photoelectrochemistry Energy & Environmental Science,” Energy Environ. Sci., vol. 6, pp.
1983—2002, 2013.

A. Ozarslan, “Large-scale hydrogen energy storage in salt caverns,” Int. J. Hydrogen Energy,
2012.

Afhypac, “Memento de I'Hydrogene - Transport hydrogene,” 2016.
DOE, “Multi-Year Research, Development, and Demonstration Plan : Fuel Cells,” 2016.

FCH Fuel Cells and Hydrogen, “A portfolio of power-trains for Europe: a fact-based analysis The
role of Battery Electric Vehicles, Plug-in Hybrids and Fuel Cell Electric Vehicles,” 2010.

National Research Coucil, “Transitions to Alternative Transportation Technologies—Plug-in
Hybrid Electric Vehicles,” 2010.

T. Yoshida and K. Kojima, “Toyota MIRAI Fuel Cell Vehicle and Progress Toward a Future
Hydrogen Society A New Concept in Flow Field Structure,” Electrochim. Soc. Interface, pp. 45—

49, 2015.

K. Bonhoff, T. Herbert, and H. Butsch, “50 hydrogen refueling stations in Germany : Within
the frame of the National Innovation Programme Hydrogen and Fuel Cell Technology,” 2012.

M. Inaba, T. Kinumoto, M. Kiriake, R. Umebayashi, A. Tasaka, and Z. Ogumi, “Gas crossover and
membrane degradation in polymer electrolyte fuel cells,” Electrochim. Acta, vol. 51, pp. 5746—

5753, 2006.

J. Schmidt, H. A. Gasteiger, G. D. Stab, P. M. Urban, D. M. Koib, and R. J. Behm®,
“Characterization of High-Surface-Area Electrocatalysts Using a Rotating Disk Electrode
Configuration,” J. Electrochem. Soc, vol. 145, pp. 2354—2358, 1998.

J. Marcinkoski, J. Spendelow, A. Wilson, D. Papageorgopoulos, P. Reviewed, R. Ahluwalia, B.
James, C. Houchins, and J. Moton, “DOE Hydrogen and Fuel Cells Program Record : Fuel Cell
System Cost,” 2015.

H. Angerstein-Kozlowska, B. E. Conway, and W. B. A. Sharp, “The real condition of
electrochemically oxidized platinum surfaces. Part 1. Resolution of component processes,” J.
Electroanal. Chem., 1973.

V. P. Zhdanov and B. Kasemo, “Kinetics of electrochemical O2 reduction on Pt,” Electrochem.
commun., pp. 1132—1136, 2006.

J. K. Norskov, J. Rossmeisl, A. Logadottir, L. Lindqvist, J. R. Kitchin, T. Bligaard, and H.
Jonsson, “Origin of the overpotential for oxygen reduction at a fuel-cell cathode,” J. Phys. Chem.
B, vol. 108, pp. 17886—17892, 2004.

A. Kuzume, E. Herrero, and J. M. Feliu, “Oxygen reduction on stepped platinum surfaces in
acidic media,” J. Electroanal. Chem., vol. 599, pp. 333—343, 2007.

S. Mukerjee, “Particle size and structural effects in platinum electrocatalysis,” J. Appl.
Electrochem., vol. 20, pp. 537548, 1990.



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

K. Kinoshita, “Particle Size Effects for Oxygen Reduction on Highly Dispersed Platinum in Acid
Electrolytes,” J. Electrochem. Soc, vol. 137, no. 118, pp. 45—36, 1990.

V. R. Stamenkovic, B. S. Mun, M. Arenz, K. J. J. Mayrhofer, C. A. Lucas, G. Wang, P. N. Ross,
and N. M. Markovic, “Trends in electrocatalysis on extended and nanoscale Pt-bimetallic alloy
surfaces,” Nat. Mater., vol. 6, pp. 241—247, 2007.

P. Mani, R. Srivastava, and P. Strasser, “Dealloyed Pt-Cu core-shell nanoparticle electrocatalysts
for use in PEM fuel cell cathodes,” J. Phys. Chem. C, vol. 112, pp. 2770—2778, 2008.

C. Chen, Y. Kang, Z. Huo, Z. Zhu, W. Huang, H. Xin, J. Snyder, D. Li, J. Herron, M. Mavrikakis,
M. Chi, K. More, Y. Li, N. Markovic, G. Somorjai, P. Yang, and V. Stamenkovic, “Highly
Crystalline Multimetallic Nanoframes with Three-Dimensional Electrocatalytic Surfaces,”
Science (80-. )., vol. 343, no. 6177, pp. 1339—1343, 2014.

D. Wang, H. L. Xin, R. Hovden, H. Wang, Y. Yu, D. A. Muller, F. J. Disalvo, and H. D. Abruiia,
“Structurally ordered intermetallic platinum-cobalt core-shell nanoparticles with enhanced
activity and stability as oxygen reduction electrocatalysts,” Nat. Mater., vol. 12, pp. 81-87, 2012.

L. Dubau, M. Lopez-Haro, J. Durst, and F. Maillard, “Atomic-scale restructuring of hollow
PtNi/C electrocatalysts during accelerated stress tests,” Catal. Today, vol. 262, pp. 146—154,
2016.

M. K. Debe, “Nanostructured Thin Film Electrocatalysts for PEM Fuel Cells — A Tutorial on the
Fundamental Characteristics and Practical Properties of NSTF Catalysts,” ECS Trans., vol. 45,
pPp- 4768, 2012.

M. K. Debe, R. T. Atanasoski, and A. J. Steinbach, “Nanostructured Thin Film Electrocatalysts —
Current Status and Future Potential,” ECS Trans., vol. 41, pp. 937—-954, 2011.

D. Van Der Vliet, C. Wang, M. Debe, R. Atanasoski, N. M. Markovic, and V. R. Stamenkovic,
“Platinum-alloy nanostructured thin film catalysts for the oxygen reduction reaction,”
Electrochim. Acta, vol. 56, pp. 8695—-8699, 2011.

H. A. Gasteiger, S. S. Kocha, B. Sompalli, and F. T. Wagner, “Activity benchmarks and
requirements for Pt, Pt-alloy, and non-Pt oxygen reduction catalysts for PEMFCs,” Appl. Catal.
B Environ., vol. 56, pp. 9—35, 2004.

D. F. Van Der Vliet, C. Wang, D. Tripkovic, D. Strmcnik, X. F. Zhang, M. K. Debe, R. T.
Atanasoski, N. M. Markovic, and V. R. Stamenkovic, “Mesostructured thin films as
electrocatalysts with tunable composition and surface morphology,” Nat. Mater., vol. 11, pp.
1051—-1058, 2012.

C. Houchins, J. M. Moton, D. D. Desantis, and B. D. James, “Assessment of Polymer Electrolyte
Fuel Cell Catalyst Cost, Performance and Manufacturability,” 2015.

Y. Chang, M. L. Lye, and H. C. Zeng, “Large-scale synthesis of high-quality ultralong copper
nanowires,” Langmuir, vol. 21, pp. 3746—3748, 2005.

S. M. Alia, K. Jensen, C. Contreras, F. Garzon, B. Pivovar, and Y. Yan, “Platinum coated copper
nanowires and platinum nanotubes as oxygen reduction electrocatalysts,” ACS Catal., vol. 3, pp.
358-362, 2013.

L. Su, S. Shrestha, Z. Zhang, W. Mustain, and Y. Lei, “Platinum—copper nanotube electrocatalyst
with enhanced activity and durability for oxygen reduction reactions,” J. Mater. Chem. A, vol. 1,
pp. 12293-12301, 2013.

S. M. Alia, S. Pylypenko, K. C. Neyerlin, D. A. Cullen, S. S. Kocha, and B. S. Pivovar, “Platinum-
coated cobalt nanowires as oxygen reduction reaction electrocatalysts,” ACS Catal., vol. 4, pp.
2680—-2686, 2014.

S. M. Alia, B. A. Larsen, S. Pylypenko, D. A. Cullen, D. R. Diercks, K. C. Neyerlin, S. S. Kocha, and
B. S. Pivovar, “Platinum-coated nickel nanowires as oxygen-reducing electrocatalysts,” ACS
Catal., vol. 4, pp. 1114—1119, 2014.

O.-H. Kim, Y.-H. Cho, S. H. Kang, H.-Y. Park, M. Kim, J. W. Lim, D. Y. Chung, M. J. Lee, H.
Choe, and Y.-E. Sung, “Ordered macroporous platinum electrode and enhanced mass transfer in
fuel cells using inverse opal structure,” Nat. Commun., vol. 4, pp. 2473—2482, 2013.

F. Lazar, A. Morin, N. Pauc, P. Gentile, S. Donet, L. Guetaz, and O. Sicardy, “Supported platinum



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

nanotubes array as new fuel cell electrode architecture,” Electrochim. Acta, 2012.

S. Galbiati, A. Morin, and N. Pauc, “Supportless Platinum Nanotubes Array by Atomic Layer
Deposition as PEM Fuel Cell Electrode,” Electrochim. Acta, vol. 125, pp. 107—116, 2014.

S. Galbiati, A. Morin, and N. Pauc, “Nanotubes array electrodes by Pt evaporation: Half-cell
characterization and PEM fuel cell demonstration,” Appl. Catal. B Environ., vol. 165, pp. 149—

157, 2015.

T. Gorisse, L. Dupré, P. Gentile, M. Martin, M. Zelsmann, and D. Buttard, “Highly organised and
dense vertical silicon nanowire arrays grown in porous alumina template on &lt;100&gt; silicon
wafers,” Nanoscale Res. Lett., vol. 8, p. 1, 2013.

L. Dupré, T. Gorisse, A. L. Lebranchu, T. Bernardin, P. Gentile, H. Renevier, and D. Buttard,
“Ultradense and planarized antireflective vertical silicon nanowire array using a bottom-up
technique,” Nanoscale Res. Lett., vol. 8, pp. 123—130, 2013.

J. Descarpentries, D. Buttard, L. Dupré, and T. Gorisse, “Highly conformal deposition of copper
nanocylinders uniformly electrodeposited in nanoporous alumina template for ordered catalytic
applications,” Micro Nano Lett., vol. 7, no. 12, pp. 1241—-1245, 2012.



.7 : Bibliographie :

43



Chapitre 2 : croissance
confinee de
nanostructures
meétalliques

Afin de réaliser des nanostructures métalliques orientées verticalement (nanotubes
ou nanofils) présentant une faible dispersion en taille, nous avons choisi de réaliser
des croissances confinées de métaux dans un moule d’alumine nanoporeuse. Ce
matériau présente la possibilité de réaliser des pores cylindriques verticaux dont le
diametre varie de 20 nm a 400 nm. Apres avoir détaillé la réalisation d’alumine
nanoporeuse par voie électrochimique, nous montrons dans ce chapitre une
premiere méthode de dépot physique de métaux afin de réaliser des nanotubes en
surface du moule d’alumine. La croissance confinée de nanofils métalliques (or ou
cuivre) dans un moule d’'alumine nanoporeuse est ensuite détaillée. De tels nanofils
peuvent-étre utilisés comme matériau sacrificiel pour la réalisation de nanotubes
d’alliages de platine par déplacement galvanique.
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I.L1: Elaboration et caractérisation des matrices d’alumine
nanoporeuse :

L’oxydation de 'aluminium par voie électrochimique est développée industriellement
afin de former des revétements protecteurs. Effectivement, la dureté ainsi que la haute
stabilité thermique de 'alumine lui conferent un grand champ d’application. En 1953,
Keller et Al [1] ont observé un équilibre entre la dissolution de 'oxyde d’aluminium et
sa formation, formant ainsi une matrice poreuse de cylindres verticaux organisés de
maniére hexagonale dans le plan. Les conditions opératoires permettent une grande
possibilité de géométrie. Ainsi, Gosele et Al [2] ont montré que la période est
directement reliée au champ électrique appliqué durant le procédé d’anodisation. Les
applications d'un tel matériau dans le domaine des nanotechnologies comme moule de
croissance ont motivé les recherches de ces vingt dernieres années. Dans ces travaux
de doctorat, deux types d’aluminium ont été utilisés pour réaliser les moules d’alumine
: I'aluminium déposé par couche mince sur substrat de silicium ainsi que de
Paluminium massif sous forme de feuilles.

Un procédé d’élaboration d’alumine nanoporeuse se décline en trois étapes principales
schématisées sur la Figure 1 :

e Etape 1: la préparation de 'aluminium utilisée pour la réalisation d’alumine
nanoporeuse (dépot de couches minces sur un substrat de silicium, polissage
électrochimique de feuille d’aluminium)

e Etape 2 : Anodisation électrochimique dans un acide. La tension d’anodisation
utilisée définit la période p du moule d’alumine nanoporeuse. Le temps
d’anodisation détermine I’épaisseur finale de I’alumine formée e.

e Etape 3: Gravure chimique pour agrandir le diametre d des pores apres
anodisation.
p d

«—> <>

T ei
— —

L
1. Préparation de 2. Anodisation 3. Ouverture des
I'aluminium (feuilles électrochimique nanopores

ou dépot sur silicium)

Figure 1 : Etapes élémentaires de fabrication d'un moule d'alumine nanoporeuse

La prochaine partie de ce chapitre s’attache a détailler les procédés expérimentaux de chacune
de ces étapes élémentaires.



II.1.a : Principes de fabrication et analyse de la qualité des moules d’alumine
nanoporeuse :

Types d’aluminium utilisés :

Le premier type de substrat d’aluminium utilisé au cours de cette these est un dépot en
couche mince sur substrat de silicium de type n (fortement dopé au phosphore, p <
0,005 Ohm. cm). Pour des dépots minces (<500nm), I’évaporation thermique sous vide
par canon a électrons est utilisée. Cette méthode, tres flexible, permet de controler avec
une grande précision I'épaisseur déposée (+1nm) et offre la possibilité de déposer des
couches intermédiaires comme de I'or ou du titane, pour assurer un contact électrique
au fond des pores apres leurs formations. Cependant, au vu du temps de dépot et de la
taille des cibles de matériaux, il n’est pas possible de déposer plus de 500nm. Ainsi,
pour des dépots plus épais de 10um, une machine de pulvérisation cathodique du
Laboratoire d’Electronique et de Technologie de 'Information (LETTI) est préférée. Afin
d’augmenter 'adhésion des dépots et de promouvoir un bon contact électrique, les
substrats de silicium sont préalablement désoxydés par un plasma Argon dans la
chambre de dép6t. L'utilisation de couches minces sur substrat de silicium permet de
réaliser des nanostructures pour le stockage ou la production d’énergie sur puces de
silicium (biopile a glucose, supercapacités) compatible avec les procédés de
microélectronique.

Le deuxieme type de substrat est une feuille d’aluminium de haute pureté de 100um
d’épaisseur. Ces feuilles sont utilisées afin de réaliser des membranes autosupportées
d’alumine nanoporeuse (>60um d’épaisseur). Ce procédé présente ’avantage d’étre bas
colit et pourrait permettre de réaliser des membranes d’alumine sur de grandes
surfaces, par un procédé « roll-to-roll » [3]. Nous avons également étudié 'anodisation
sur des feuilles d’aluminium ménager, de faible pureté.

Dispositif expérimental d’anodisation électrochimique et d’élargissement des
nanopores post-anodisation :

Les anodisations électrochimiques sont réalisées dans des cellules en PVC élaborées au
laboratoire, schématisées sur la Figure 2. L’échantillon est placé au fond de la cellule,
contacté par une électrode en acier inoxydable. La zone centrale de I’échantillon est
exposée a I’électrolyte et I’étanchéité est assurée par un joint torique. Nous disposons
de cellules adaptées a différentes tailles d’échantillon (0,35cm2, 0,7cm2, 7cm2, 81cm?2
pour anodiser des wafers de silicium de 47).



Agitateur
mécanique

Ethyléne glycol
Refroidissement
Contre

¢lectrode
Ptlr

Keithley

2612A

Electrolvte

Echantillon et contact
électrique
Figure 2 : représentation schématique de la cellule électrochimique utilisée pour 'anodisation

d'aluminium

Une alimentation électrique (Keithley 2612A, puissance maximale de 20W) permet
d’appliquer une différence de potentiel continue entre I’échantillon et une contre-
électrode de Platine/Iridium, de forme cylindrique (forme permettant d’obtenir une
anodisation homogene). La puissance maximale délivrée par ’alimentation électrique
limite I'anodisation sur de grandes surfaces. Lorsque des hauts potentiels sont
appliqués, I’électrolyte chauffe par effet Joule et la vitesse de réaction n’est plus
maitrisée. Un serpentin en verre faisant circuler de I’éthylene glycol refroidi (de -2°C a
20°C) permet de garder une température constante au sein de Iélectrolyte.
Finalement, un agitateur mécanique évacue I’hydrogene produit a la contre-électrode
et régénere les especes chimiques a proximité de I’échantillon.

Les gravures chimiques (élargissement des nanopores, retrait d'une premiere
anodisation) sont réalisées dans l'acide phosphorique (H3PO,, 5%wt) chauffé par une
plaque chauffante Stuart US150 asservie par un contréleur de température Stuart
SCT1.



Conditions opératoires utilisées lors de l’anodisation et de 1’élargissement des
nanopores :

Le choix de I'électrolyte utilisé pour 'anodisation dépend de la gamme de tension
appliquée [2]. Le Tableau 2 résume les conditions opératoires utilisées pour
I'anodisation électrochimique d’aluminium dans ce travail de thése, reprises des
travaux de doctorat de Ludovic Dupré et Thérese Gorisse [4]. Les conditions
opératoires d’élargissement des nanopores ont été optimisées durant ce travail de
doctorat.

Tension 20V 40V 100V 170V
. e s Acide sulfurique Acide oxalique Acide phosphorique  Acide phosphorique
Acide utilisé H.S0, CH.0, H,PO, H,PO,
Concentration masse
(%wt) 3% 3% 5% 1,7%
Température 8°C 8°C 8°C 1°C
Courant régime _ 5 o 5
permanent (mA,/cm2) Non calibrée 2,2mA/cm Non calibrée 2mA/cm
Vitesse d’anodisation Non calibrée 0,6nm/s Non calibrée 0,27nm/s
(nm/s)
Plargissement 4 H,PO, 5%,35°C  HiPOy5%,35°C  HiPOy5%,45°C  HoPOy, 5%, 45°C

Tableau 1 : conditions expérimentales pour la réalisation de moule d'alumine nanoporeuse

Afin de quantifier avec précision et de maniere statistique la taille des nanopores ainsi
que leur espacement, il est nécessaire d’utiliser un protocole de traitement d’images
défini dans le paragraphe suivant.

Traitement d’images sur image J :

Pour l'analyse de toutes les images de microscopie électronique, un protocole de
traitement d’image utilisant le logiciel ImageJ de traitement d’images gratuit codé en
Java a été mis en place durant ces travaux. Une image brute prise en microscopie
électronique a balayage en électrons secondaire d'une matrice d’alumine présente les
pores en sombre (tres peu d’électrons sont réémis des pores) et 'alumine en gris clair
(Figure 3a). Afin de créer une statistique de la taille des pores, il est nécessaire de
clairement séparer les pores de ’alumine. Pour cela, la fonction Threshold sur image J
est utilisée permettant de « seuiller » les pixels de 'image définis sur une échelle de
256 niveaux de gris. Tous les pixels qui auront un niveau de gris inférieur au seuil ajusté
prendront la valeur o et tous ceux au-dessus prendront la valeur 1 (Figure 3b). Suite a
cela, il est possible de faire une analyse statistique de la taille des particules grace a la
fonction analyze particle (Figure 3c). Tous les traitements d’image montrés dans cette
thése présentent une statistique sur un minimum de 100 pores. Grace a une image
binaire, il est également possible de définir le point médian entre les deux points les
plus proches de deux particules voisines en utilisant la fonction Voronoi. Ceci permet



de tracer les cellules élémentaires de chaque pore, et donc d’en déduire I'aire occupée
par chacun. Ce type d’analyse permet d’étudier 'organisation (distribution en période)
d’'une matrice d’alumine.

a. Image brute b. Image binaire c. Cellules élémentaires
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Figure 3 : image brute réalisée en microscopie électronique a balayage d’'un moule d’alumine
nanoporeuse réalisée a une tension d’anodisation de 170V (a). Binarisation de I'image pour le
comptage statistique des pores (b). Définition des mailles élémentaires du réseau de nanopores

(c)

Une autre analyse particulierement intéressante est la transformée de Fourier d’'une
image MEB. Ce type d’analyse permet d’étudier la qualité de 'arrangement des pores.
Le ni¢me cercle de la transformée de Fourier de vecteur réciproque qx représente dans
I’'espace de Fourier la distance moyenne de chaque pore avec son ni¢me yoisin avec
q,(n) = n/période. Ainsi, le premier cercle concentrique, traduit la distance moyenne
de chaque pore avec son premier voisin. L’élargissement w de chaque cercle est relié a
la distribution des distances inter-pores. Plus w est faible, plus les pores sont organisés
de maniere réguliere, et plus il est possible d’observer différents ordres de la
transformée de Fourier. Ce type d’analyse nous permet de définir la période moyenne
pour chaque tension d’anodisation utilisée ainsi que de quantifier I'organisation des
pores.

b. FFT

—
0.01 nm-1

Figure 4 : image MEB présentant une grande statistique de nanopores (a) et sa transformée de
Fourier associée (b)

Conclusion sur les protocoles expérimentaux :

Cette partie a détaillé les protocoles expérimentaux pour la réalisation de moule
d’alumine nanoporeuse et 'analyse de traitement d’'images utilisés au cours de cette
these. La prochaine partie décrit les processus électrochimiques engagés dans la
réalisation de ces structures, en analysant nos résultats expérimentaux a ceux de la
littérature.



I1.1.b : Elaboration et caractérisation des matrices d’alumine nanoporeuse :

Cette partie s’attache a détailler les mécanismes de croissance de l’alumine
nanoporeuse sur silicium ainsi que la calibration du procédé utilisé au laboratoire :

Croissance des nanopores :

Dans certaines conditions d’oxydation électrochimiques de 'aluminium, il existe un
équilibre entre oxydation de l'aluminium et dissolution de l'oxyde formé par
I’électrolyte, entrainant ainsi la croissance de nanopores verticaux suivant les lignes de
champ électrique. Les mécanismes de croissance des pores ainsi que les déplacements
d’ions entre les interfaces électrolyte/alumine et alumine/aluminium sont montrés sur
la Figure 5 :
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Figure 5 : schéma de croissance des nanopores lors de I'anodisation de 1'aluminium

Les espéces chimiques élémentaires formées durant la réaction sont des cations
métalliques A3t (Al - AI®* + 3e™) a I'interface oxyde/aluminium ainsi que des ions
H* et O2 suite a Délectrolyse de l'eau ( H,0 —» 2H* + 0?7) a linterface
oxyde/électrolyte. Ces especes migrent sous 'action du champ électrique local a travers
la couche d’oxyde. Ainsi 'aluminium est directement oxydé par les ions O2- a I'interface
oxyde/métal (2Al +30?" - Al,05 + 6e7) et les ions Al3+ réagissent avec ’eau pour
former de I'alumine a I'interface oxyde/électrolyte (243" + 3H,0 — 2Al,05 + 6H").
La dissolution directe des ions Al3*+ dans Iélectrolyte et la gravure de 'alumine par les
ions H* (Al,05 + 6H" — 2A13" 4+ 3H,0) expliquent la perte de matiére permettant le
creusement de pores. L’échauffement local de la température de I’électrolyte par effet
Joule au voisinage de 'alumine accélere ces réactions de dissolution permettant la
croissance du régime poreux [5]-[7]. Ces réactions anodiques s’équilibrent
électroniquement avec la formation d’hydrogene a la cathode (2H* +2e~ — H,).
Finalement, la réaction bilan de 'anodisation est la suivante : 2Al + 3H,0 — Al, 05 +

3H, avec une dissolution partielle de ’alumine menant a une porosité de
10% [8].



Etapes de croissance des nanopores :

Pour une anodisation d'une couche mince d’aluminium déposée sur silicium, la mesure
du courant d’oxydation en temps réel (Figure 6) permet de controler avec précision
lavancement de ’anodisation et de calibrer les vitesses d’oxydation.
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Figure 6 : réponse en courant lors de I'anodisation d'aluminium déposé sur silicium a 40V dans
Pacide oxalique (3%wt) refroidi a 8°C

Quatre régimes d’anodisation sont observés et attribués aux stades présentés dans le
Tableau 2 [9] :

Ce premier stade (I) correspond a la croissance d'un oxyde
électrochimique non poreux a la surface de 'aluminium en
plus de 'oxyde natif naturellement présent a la surface de
Paluminium. La résistance totale du systeme aluminium

/électrolyte/cathode augmente et le courant diminue.

La deuxieme étape (II) de croissance traduit le début de la
dissolution de Tl'alumine. Les pores croissent
préférentiellement sur les défauts de surface qui concentrent
localement le champ électrique permettant la diffusion des
ions Al3* et O a travers la couche compacte d’oxyde et
fournit une augmentation du courant d’oxydation.

Ce troisieme stade (III) est le régime permanent
d’anodisation. La dissolution de 'alumine s’équilibre avec
loxydation de l'aluminium. Le courant d’oxydation de
Paluminium est constant ainsi que la résistance ohmique
totale du systéme.

Cette derniere étape (IV) marque la fin d’anodisation. Tous
les atomes d’aluminium ont été oxydés. Le silicium s’oxyde
également sous l'effet du champ électrique et de I’électrolyte
augmentant la résistance globale du systeme. Ces deux
phénomenes menent a une baisse du courant.

Tableau 2 : stades de croissance des nanopores lors de I'anodisation de I'aluminium sur silicium



Dans le cas d’anodisation sur silicium, un phénomene particulier est I'élargissement
des nanopores a l'interface silicium/alumine (montrée sur la Figure 7). L’hypothése
principale avancée dans la littérature pour expliquer ce phénomene est que I'alumine
formée a cette interface subit de tres fortes contraintes da a I'expansion volumique de
la couche mince ainsi que sa forte adhésion avec le substrat de silicium. Afin de
compenser ces contraintes, la couche d’alumine se souléve du substrat et est
préférentiellement gravée par I’électrolyte [10], [11]. Si I'anodisation n’est pas arrétée
a temps, nous observons un décollement total de la couche d’alumine du silicium. Une
autre explication que nous pouvons apporter est que les lignes de champ électrique
sont concentrées dans les parois verticales des nanopores a l'interface Si/Al.Os.
L’électrolyte est ainsi chauffé par effet joule et 1a gravure de I’alumine est plus prononcé
a cette interface menant a un élargissement des nanopores a I'interface Si/Al.Os.

Figure 7 : vue de coupe d'alumine élaborée a 40V sur silicium

Organisation des pores :

Lorsque les pores croissent, le gonflement de la couche (dii a l'oxydation de
Paluminium) applique de fortes contraintes mécaniques sur leurs parois. Cette
dilatation du matériau contraint les pores a s’organiser en maille hexagonale lors de
leur formation, maille présentant la plus grande compacité dans le plan [12].

Figure 8 : représentation schématique de I'organisation hexagonale des nanopores de 1'alumine

Le fait que les pores possedent une organisation dans le plan permet de définir
facilement les parametres macroscopiques a partir des parametres nanoscopiques
comme la densité de pores (nombre de pores/cm?2) ou bien la porosité de la couche
nanoporeuse. Le parametre a d'une cellule élémentaire contenant un seul pore
(mesurée par la fonction Voronoi sur imageJ) est relié a la période p par la relation.



p=+3a
La densité de pores dépend de I'aire de la maille hexagonale A4,,,4i;., donc de la période
p:
3pores 2

densité = =
Amaille \/§ * pz

Comme les pores croissent de maniere verticale, la porosité surfacique est égale a la
porosité volumique et est reliée a la surface occupée par les pores S, et la surface
totale S;y¢q10 , donc a la période p et au diametre d par la relation :

2
Viide _ Spores _ 3 * Apore T d

Porosité = = = * —
4 2
Vtotal Stotale maille 2%x3 P

Pour d=p, nous retrouvons la compacité d’'une maille hexagonale dans le plan de 91%.

Procédé de double anodisation :

Comme indiqué précédemment, les défauts de surface favorisent la croissance des
nanopores a la surface de 'aluminium. Ces pores tendent a s’organiser de maniere
hexagonale en profondeur durant ’anodisation. Afin d’obtenir une maille hexagonale
compacte en surface, un processus de double anodisation est utilisé [13] et représenté
sur la Figure 9. Une premiere oxydation partielle de la couche est réalisée puis gravée
dans l'acide phosphorique (30 minutes dans les conditions détaillées dans le Tableau
1) laissant les empreintes des pores en surface. Lors d'une deuxiéme anodisation, le
champ électrique concentré sur ces empreintes améliorera I'organisation en surface
des nanopores. L'organisation des pores apres une double anodisation dépend
directement du temps de la premiere anodisation [14]. Les temps de premiere
anodisation typiquement utilisés sont de I'ordre de 10h [14]. Pour des anodisations sur
silicium avec un dép6t d’aluminium de 10um, nous sommes limités par I’épaisseur
initiale de dép6t d’aluminium. Nous avons choisi de mener des premieres anodisations
avec un temps fixe d'une heure (anodisation de 1pum pour une anodisation a 170V dans
l’acide phosphorique refroidi a 1°C).

—> —>

] I ]
1° anodisation Gravure 2° anodisation

Figure 9 : schéma du procédé de double anodisation

L’observation d’'une surface d’alumine nanoporeuse en simple anodisation présente de
nombreux défauts en surface ainsi que des pores amorcés qui ne se propagent pas. Avec
une double anodisation, les mailles hexagonales sont mieux définies offrant un
meilleur controéle de la structure, ceci est montré sur le Tableau 3.
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Tableau 3 : comparaison de l'organisation, simple anodisation et double anodisation

Les transformées de Fourier des images MEB montrées sur le Tableau 3 montrent un
décalage des pics. Effectivement, des points de nucléation de pore sont observés en de
nombreux endroits de la surface de 'aluminium apres une premiere anodisation, avec
une distribution spatiale déviant d’un réseau hexagonal parfait (voir image MEB du
Tableau 3). Ces défauts sont pris en compte lors de la transformée de Fourier, donnant
une période apparente plus faible que celle observée apres une double anodisation
(image MEB 2 du Tableau 3). De plus, il est possible d’observer plus d’ordres de la
transformée de Fourier du réseau pour une double anodisation di a la largeur a mi-
hauteur des pics plus faible pour une double anodisation, traduisant ainsi une
meilleure organisation dans le plan (déviation en période moins importante, taille des
domaines hexagonaux plus grands).

Influence de la tension d’anodisation sur la période et cinétique d’ouverture des pores

Au cours de 'anodisation, le champ électrique détermine directement I’épaisseur de la
couche barriéere d’aluminedy; au fond des pores. Effectivement, lorsque le champ
électrique augmente, les espéces O2- et Al3* peuvent diffuser sur une plus grande
épaisseur. Ceci induit directement une augmentation de la distance inter-pore p.
Gosele et Al [2] ont montré que la période p varie linéairement en fonction de la
tension U suivant la relation :

p(nm) =—-1,7+2,81«U(V)

Etant donné que les conditions opératoires telles que l'agitation mécanique, la
concentration de 'acide ainsi que la température de travail influencent cette relation
[15], [16], les périodes obtenues pour les quatre tensions d’anodisation utilisées au



cours de ces travaux de these ont été calibrées. La valeur de la période ainsi que sa
dispersion correspondant a chaque tension d’anodisation sont montrées sur la Figure
10 et comparées avec la relation montrée par Gosele [2] :
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Figure 10 : calibration de la relation liant la période de ’alumine poreuse obtenue en fonction de
la tension d’anodisation U

Apres calibration, la relation p(U) en utilisant les conditions opératoires définies dans

le Tableau 1 de ce chapitre est :

p(nm) =38+ 22xU(V)

La variation de densité suivant la tension d’anodisation est qualitativement montrée
avec les images MEB du Tableau 4. Les échantillons élaborés a 20V et 100V présentent
de grandes dispersions en période, comparées a celles réalisées a 40V et 170V. Cela
peut provenir d’'un temps trop court de premiere anodisation, ne favorisant pas une
bonne organisation lors de la seconde anodisation. De plus, les observations en
microscopie électronique a balayage de ’alumine élaborée a 20V sont difficiles, dii a la
faible taille des pores.

Tension 20V 100V 170V
’60;6 o ~ N
TRV '.
e 8, 3 "
‘. ‘ ‘ 500 nl1 h‘ “500nm nm
Période 48+ 4 nm 93+ 4nm 256+ 13 nm 382+ 10nm
Densité 5,0 * 10%pores 1,2 * 101%pores 1,7 * 10°pores 7,9 * 108pores
/cm? /cm? /cm? /cm?

Tableau 4 : analyse quantitative de I'effet de la tension d'anodisation sur l'organisation des pores

de l'alumine




Le processus d’anodisation est désormais défini (2° étape du schéma de procédé
présenté sur Figure 1 de ce chapitre). L'organisation des nanopores est directement
reliée a la tension d’anodisation. La prochaine partie s’attache a détailler ’ajustement
du diametre des nanopores apres anodisation (3° étape de la Figure 1).

Cinétique d’élargissement et incorporation de I’électrolyte dans I’alumine :

L’acide phosphorique a 5% [17] est la solution de gravure de 'alumine utilisée au cours
de cette theése. Afin de controler au mieux la quantité de matiere gravée, il est
nécessaire d’ajuster la température en fonction de la géométrie. Pour des basses
tensions d’anodisation (20V et 40V), la distance interpore p est plus faible que pour
des tensions d’anodisation élevées (100V et 170V), et moins de matiére est a graver. De
plus, la vitesse d'une gravure chimique augmente avec la température (loi
d’Arrhenius). Afin d’obtenir des temps de gravure similaire (porosité finale similaire)
pour les 4 tensions d’anodisations et apres optimisation, une température de 35°C est
utilisée pour les géométries de faibles dimensions (20V et 40V, période < 100nm) et
de 45°C pour les géométries de plus grandes dimensions (100V et 170V
période>200nm). Les cinétiques d’élargissement des nanopores pour une tension
d’anodisation de 40V et 170V sont montrées sur la Figure 11 :
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Figure 11 : cinétique d'élargissement de moules d'alumine réalisés a 170V et 40V et
représentation schématique de I’oxyde interne et externe d’un pore de I’alumine

Il est intéressant de remarquer que la cinétique d’élargissement des nanopores pour de
I’alumine élaborée a 170V décroit en fonction du temps (Figure 11a). Thompson [6] a
proposé une structure d’alumine (Figure 11) présentant une couche interne (loin du
centre des pores, schématisée en noire) et une couche externe (pres du centre des
pores, schématisée en gris). Ceci est expliqué par la diffusion des anions présents dans
I’électrolyte (PO;~ ou C,077) a travers la couche barriére d’alumine réagissant avec les
ions Al3*. Ces anions diffusant sur une moins grande distance que les anions 027,
I’alumine pres du centre des pores est chargée en anions et celle loin du centre est pure.
De plus, I'épaisseur de la couche pure dans le cas d’alumine élaborée avec I'acide
oxalique étant tres faible (Figure 11b), la diminution de la cinétique de gravure pour
des temps longs est moins marquée que pour l'alumine élaborée dans l'acide



phosphorique. Des mesures de composition chimique en EDX en microscopie a
transmission ont confirmé cette théorie [18] sur un ensemble restreint de pores.

Une série de mesure EDX réalisée au cours de ces travaux confirme également ces
observations. Etant donné que la quantification de l'oxygene est difficile en
microscopie électronique a balayage (contrairement a de la microscopie en
transmission), le taux de phosphore est quantifié uniquement par rapport a
Paluminium grace a la méthode de quantification phi roz, méthode dédiée a I'analyse
de matériaux massifs. Les résultats de ces analyses sont montrés sur la Figure 12, la
proportion de phosphore contenu dans I’alumine exprimée en % est tracée en fonction
du temps d’élargissement
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Figure 12 : quantification EDX du taux d'incorporation de phosphore dans 1'alumine épaisse
élaborée avec un substrat d’aluminium

Au cours de I’élargissement des nanopores, la partie de 'alumine contenant des ions
phosphates est gravée, expliquant la diminution du rapport P/Al. A titre de
comparaison, Le Coz et Al [18] ont quantifié la proportion en atome de chaque élément
dans I'alumine réalisée a 185V dans I'acide phosphorique. En normalisant par rapport
a 'aluminium, ils ont montré un taux de phosphore de 7,5%, valeur tres proche de nos
observations.

L’élaboration des nanostructures présentées dans la suite de ce chapitre nécessite un
tres grand controle de la porosité des matrices d’alumine. Ainsi, pour des réalisations
de nanotubes métalliques par évaporation de métaux sous vide (prochaine partie) nous
verrons que la porosité de 'alumine doit-étre la plus grande possible afin de maximiser
les surfaces spécifiques de platine. Les deux types d’alumine utilisés sont élaborées
avec un procédé de double anodisation a 40V et a 170V avec des temps d’élargissement
respectifs de 16 min et de 22 min, menant a des diametres de nanopores respectifs de
8onm et 330nm. La porosité des deux moules est d’environ 70% et un procédé de
double anodisation ne permet pas de dépasser cette valeur (dii a la dispersion en
période non nulle). Un procédé de « nanoimprint » permettrait d’augmenter cette
porosité [4]. Ce procédé consiste a réaliser un moule de silicium par lithographie



électronique présentant des plots organisés dans un réseau hexagonal parfait dont la
période est celle voulue pour le moule d’alumine nanoporeuse. Apres impression de ce
moule sur la surface d’aluminium, les plots de silicium sont imprimés sur la surface et
les pores croissent sur ces défauts.

b. Alumine réalisée a 170V
& o.‘.:.. 9098 09:00g¢
. 0300.0.0.0..'...::

Pour la réalisation de nanofils métalliques (troisieme partie du chapitre), connaitre
précisément la porosité de I'alumine permet d’optimiser les dépots métalliques par
électrodéposition pulsée.

II.1.c Elaboration de membranes d’alumine :

Afin de s’affranchir des procédés sur silicium bloquant tout développement industriel
de notre technologie dans le domaine des piles a combustible, nous avons étudié la
faisabilité des procédés sur deux types de feuilles d’aluminium : de 'aluminium
ménager de trés basse pureté d’épaisseur 20um et de I'aluminium de haute pureté
(99,99%) de 100um d’épaisseur. Nous avons essentiellement travaillé a une tension
d’anodisation de 40V, utilisant 'acide oxalique refroidit a 8°C.
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Figure 14 : évolution du courant au cours du temps lors de ’anodisation sur différents substrats
d’aluminium a 8°C et 40V dans P’acide oxalique

La premiere différence entre 'anodisation sur aluminium déposé sur silicium et les
feuilles d’aluminium est la surintensité au début du régime permanent. Ceci
correspond a une rugosité de surface plus élevée pour les feuilles d’aluminium donc
une surface a anodiser plus importante. Apres I'établissement de la croissance des



nanopores, la surface géométrique a anodiser est la méme, expliquant le méme courant
en régime permanent entre ’'aluminium ultra pur et 'aluminium déposé sur silicium.
De plus, le courant en régime permanent pour de 'aluminium ménager est plus bas,
dii a la forte concentration en oxygéne dans l'aluminium, augmentant ainsi la
résistivité de 'aluminium.

La topographie des échantillons réalisés sur aluminium ultra pur (Figure 15a) en
simple anodisation est similaire a ce qui est obtenu usuellement sur substrat de
silicium. En revanche pour 'alumine réalisée sur aluminium ménager (Figure 15b), on
peut noter la présence d’impuretés (points blancs) ainsi qu'une croissance des
nanopores suivant les lignes de laminage.

a. Alumlnlum ultra pur

b. Alummlum menager

Figure 15 : morphologie de ’alumine réalisée sur Al ultra pur (a) et sur Al ménager (b)

Afin de réaliser une membrane d’alumine autosupportée avec des pores débouchant de
part et d’autre de la membrane, il est nécessaire d’avoir une épaisseur suffisante
d’alumine (supérieure a 60um) pour obtenir une bonne tenue mécanique. De plus, afin
que les pores débouchent de part et d’autre de la membrane, la période doit étre plus
faible au fond des pores afin que la couche barriere des dendrites soit complétement
gravée lors de la gravure humide sans que la couche barriere des pores des couches
supérieures, ayant une densité moindre, le soit entierement [19]. Nous appliquons en
fin d’anodisation des paliers de courant successifs dont l'intensité est la moitié du
palier précédent. Ces paliers induisent une décroissance exponentielle de la tension
jusqu’a atteindre 20V (Figure 16a). Finalement, le restant d’aluminium est gravé dans
une solution de CuCl,/HCI [20].
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Figure 16 : évolution du courant i(t) et U(t) lors de la réalisation de dendrites. (b) schéma et cliché
en coupe MEB des dendrites (c) photographie d'une membrane d'alumine réalisée

Les paliers en courant meénent a une décroissance exponentielle de la tension jusqu’a
atteindre la tension d’équilibre pour chaque courant. La tension étant plus faible, la
période des pores diminue menant a la séparation des pores, schématisé sur la Figure
16b. Lors de la gravure humide, 'alumine entre chaque dendrite sera complétement
gravée menant a des pores débouchant. Ce procédé mene finalement a la réalisation
d’'une membrane d’alumine nanoporeuse transparente comme le montre la Figure 16c.

Afin de diminuer les temps d’anodisation, un procédé dit de « hard » anodisation est
possible [21]. L’aluminium est anodisé a 140V dans une solution d’acide oxalique,
menant a une vitesse d’anodisation de 5oum/heure.

II.1.d : Conclusion sur les procédés de réalisation d’alumine nanoporeuse :

Cette premiere partie a montré I’élaboration de moule d’alumine nanoporeuse a partir
de couches minces sur silicium ainsi que sur des feuilles d’aluminium. Avec ce procédé,
la distance interpore est comprise entre 48nm et 382nm. En réalisant des doubles
anodisations, 'organisation en surface des nanopores est améliorée, pour obtenir des
porosités tres bien contrdlées entre 10% et 70% apres élargissement des nanopores.
Des caractérisations en rayonnement synchrotron de couches minces d’alumine sur
silicium ont été menées a 'ESRF (voire annexe A), I'organisation suivant I'épaisseur
analysée ainsi que les parametres intrinseques (comme la masse volumique) sont
déterminés.

La prochaine partie de ce chapitre montrera une premiére voie d’élaboration de
nanotubes de platine par évaporation sous vide du catalyseur.



I.2 : Croissance de nanotubes métalliques par évaporation sous vide :

La premiere méthode utilisée au cours de cette these afin de réaliser des nanotubes
métalliques dans un moule de croissance d’alumine est '’évaporation directe de métal
sous vide. Cette méthode s’appuyant sur un procédé de salle blanche offre une grande
reproductibilité des dépots grace a un controle précis des parameétres de dépot comme
la masse de métal évaporée, la vitesse, I'angle de dépot. Le bati utilisé est le MEB500
de la firme Plassys. En inclinant I’échantillon, les vapeurs de métal se déposent a
I'intérieur des pores de I'alumine, formant ainsi des nanotubes. Ce procédé a été publié
originellement par Dickey et al [22], pour des applications de spectroscopie Raman.

I1.2.a : Procédé expérimental et considérations géométriques :

Cette technique de dép6t repose sur le chauffage d’une cible métallique (comme du
platine ou de l'or) par un faisceau d’électrons. Lorsque la température de la cible est
suffisamment grande, le métal s’évapore et les vapeurs se répandent dans toute la
chambre. Au contact de I’échantillon et des parois de la chambre, les vapeurs se
condensent et le métal se dépose. Afin d’augmenter au maximum le libre parcours
moyen A,du métal dans la chambre, il est nécessaire de réaliser un vide poussé. Pour
cela, une pompe primaire et une pompe cryogénique permettent d’atteindre un vide
de 6,6 * 107°Pa. Une microbalance a quartz placée a coté de I’échantillon permet de
mesurer en temps réel la vitesse de dépot du métal, calculée par la variation de sa
fréquence de résonance. Durant ce doctorat, tous les métaux pour former des
nanotubes ont été déposés avec une vitesse de 0,1nm/s. La balance est placée dans tous
les cas a la normale des vapeurs de métal. Nous pouvons appliquer une inclinaison a a
I’échantillon afin que les vapeurs de métal pénetrent dans les pores. Ainsi, pour une
épaisseur consigne e, I'’épaisseur du dépot sur la surface de I'échantillon sera e = e, *
cos(a).

La Figure 17 schématise le dép6t de platine a la surface d'un échantillon d’alumine
nanoporeuse faisant un angle a par rapport a I’horizontale, et dont le diametre moyen
des nanopores est noté d.
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Figure 17 : Représentation schématique de la réalisation de nanotubes de platine par évaporation
sous vide

L’angle de dépot a détermine directement la longueur des tubes L par la relation :

_d
" tan(a)

Il est également possible de démontrer, sur des considérations géométriques et en
considérant que le dépot n’est pas rugueux, que la surface développée du métal déposé
Smeta: apres gravure de 'alumine est directement reliée a la porosité par la relation :

4
tan(a)

Smetal = 2 * < * porosité + (1 — porosité)) * Sgchantillon

Cette équation montre que pour maximiser la surface développée de catalyseur, il est
nécessaire d’augmenter la porosité. Il est également intéressant de noter que la surface
développée de métal ne dépend pas de I'épaisseur déposée. Les porosités maximales
des moules d’alumine nanoporeuses sont de 70%. Ainsi, pour de 'alumine réalisée a
40V, le diametre nominal des pores sera de 8onm. Pour ’alumine réalisée a 170V, le
diameétre sera de 330nm.

Un autre parameétre important est I’épaisseur de paroi des nanotubes. En considérant
que le volume déposé dans un pore est égal au volume déposé sur une surface
équivalente (surface du pore) sans nanostructure, on peut déterminer I’épaisseur de la
paroi des tubes e,,:

T+ d? @ I +d? I'[*(d—Z*ep)Z*d
* E3 = —
4 G * COSWA) =7y tan(a) 4 x tan(a)

d—,/d(d—ec*sin(a)

2

Soit : e, =

Pour la suite de ce travail, nous avons fixé ’épaisseur de paroi minimale a 8 nm afin
d’assurer une bonne tenue mécanique des tubes. La Figure 18 montre I'évolution
théorique de la surface de platine développée en fonction de 'angle de dépot ainsi que
I’épaisseur de la paroi pour un dép6t de platine sur un moule d’alumine nanoporeuse



réalisé a 40V, dont le diametre moyen est de 8onm. L’épaisseur consigne de dépot
utilisée est ici de 7onm.
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Figure 18 : optimisation du dépo6t de platine par évaporation sur un moule d'alumine réalisé a 40V
avec un diameétre moyen des nanopores de 8onm. Surface de platine développée et épaisseur de
paroi en fonction de ’angle de dépot.

Pour des angles de dép6t inférieurs a 30°, 'épaisseur de paroi est inférieure a 8 nm.
Dans ces conditions de dépot, nous ne respectons pas la limite fixée pour assurer une
bonne tenue mécanique des tubes. De plus, la surface active développée théorique
diminue lorsque nous augmentons I'angle d’incidence (les tubes sont plus courts).

Apres optimisation, les deux géométries principalement étudiées sont des dépéts de
platine avec un angle d’incidence de 30° et une épaisseur consigne de dép6t de 7onm

sur de 'alumine présentant environ 70% de porosité. Ceci méne a un chargement
de 130 ugp,/ cmf,p,, et 4 une surface active théorique développée de 10,3 cm3,/ cmg,,,,,.

La prochaine partie montre les caractérisations structurales de ces nanotubes.

I1.2.b : Caractérisation structurale et électrochimique dans I'acide sulfurique
de nanotubes de platine :

Caractérisation en microscopie électronique a balayage :

Apres dépot de platine sur de I'alumine élaborée sur silicium, nous pouvons observer
en coupe le dépdt de platine pour les deux géométries étudiées (Figure 19) :



Figure 19 : image MEB du dépot de platine sur des moules d'alumine réalisés a 170V (gauche) et a
40V (droite)

L’observation des nanotubes réalisés sur de I'alumine présentant des pores de grand
diameétre nous confirme la relation reliant la longueur des tubes L et 'angle de dépot a
(Ialongueur théorique étant de 640nm). De plus, 'observation des tubes de faible taille
montre une non-homogénéité du dépét sur le dessus (cluster de platine) probablement
due a la géométrie trés confinée du dépot rendant ainsi la mesure des dimensions des
nanotubes tres difficile.

Caractérisation en diffraction des rayons X :

Une autre caractéristique importante du dép6t de platine est la taille moyenne des
cristallites. Effectivement, Rabis et al [23] ont montré que lactivité catalytique
spécifique du platine (pouvoir de réduction de l'oxygene par unité de surface de
platine) est étroitement liée a la taille des cristallites. Plus cette derniere est
importante, plus l'activité spécifique pour la réduction de 'oxygene est importante.
Afin de déterminer cette taille de cristallites, nous avons effectué de la diffraction des
rayons X utilisant un diffractometre de couches minces PANalytical Empyrean. Les
diffractogrammes obtenues sont montrés sur la Figure 20. La configuration utilisée est
en /26, avec 6 'angle d’incidence des rayons X et I'angle du détecteur par rapport a
la surface de I’échantillon. Le terme 26 signifie, par convention, que 1’échantillon est
fixe et que c’est 'émetteur et le détecteur qui sont en mouvement. Pour certaines
valeurs de cet angle, les rayons X interagissant avec la maille cristalline interféerent
constructivement et des pics de diffraction sont obtenus. Chaque pic de diffraction
montrés sur la Figure 19 sont indexés a la famille de plans cristallins associés.
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Figure 20 : Diffractogrammes obtenus pour des nanotubes de platine déposés sur un moule
d'alumine nanoporeuse

La premiere information de ce diffractogramme est que nous n’observons pas
d’orientation préférentielle du platine, I'intensité des pics de chaque plan correspond
a ce qui est obtenu pour un diagramme de poudre. De plus, il est possible d’estimer
approximativement la taille des cristallites T par la relation de Scherrer :

K*A
TNW*COS(Q)

Avec 0 la position du pic de diffraction de largeur a mi-hauteur w, A lalongueur d’onde
et K un facteur correctif dépendant de l'instrumentation, égal a 0,9 dans notre
configuration de mesure. La Figure 21 montre le tracé des largeurs a mi-hauteur w en
fonction de 1/cos(8). En mesurant la pente, nous pouvons ainsi calculer la taille des
cristallites :
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Figure 21 : largeur a mi-hauteur des pics de diffraction en fonction de 1/cos(0) pour le calcul de 1a
taille des cristallites en utilisant la formule de Scherrer



Nous déterminons ainsi une taille de cristallite de 8,7nm pour les deux géométries
étudiées. Nous pouvons supposer que la paroi des tubes (théoriquement 8nm) est la
limite géométrique imposée pour la croissance des cristallites. Ceci signifie que les
parois des nanotubes sont constituées d'une monocouche de cristallite de platine.

Caractérisation de la surface développée de platine par électrochimie :

Nous pouvons caractériser en montage a trois électrodes (électrode de travail,
électrode de référence au calomel saturé, contre-électrode en platine) la surface
développée par le dépot de platine dans I'acide sulfurique concentré a 0,5M par la
désorption des ions H* sur la surface du platine [24]. Afin de ne pas avoir de
contribution de la réduction de 'oxygene, I’électrolyte est préalablement dégazé dans
l’azote. En réalisant des cycles en potentiel de I’électrode de travail a 200mV /s entre
0V et 1,2V par rapport au potentiel standard de I’hydrogéne NHE (Figure 22), nous
pouvons observer 'oxydation entre 0,6V et 1,2V (courant positif) et la réduction du
platine entre 1,2V et 0,4V (courant négatif) (Pt + H,0 = PtOH + H* + ™). Nous
observons également 'adsorption (courant négatif) des protons sur la surface du
platine entre 0,4V et 0V ainsi que leurs désorptions entre oV et 0,4V (courant positif)
(Pt — Hy,s = Pt+ H* + e~ ). En considérant que 0,21mC correspond a 1 cm3, a 25°¢c
en milieu liquide (valeur vérifiée expérimentalement correspondant a la courbe en
noire sur la Figure 22 ), il est possible en intégrant le pic de désorption des protons
(aire hachurée) de déterminer la surface développée de platine :
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Figure 22 : mesure des voltamétries cycliques sur les électrodes nanostructurées pour les deux
géométries d'alumine nanoporeuse considérées ainsi que sur un dépot de Pt plan sur silicium.
200mV/s dans ’acide sulfurique concentré a 0,5M désaéré dans I’azote

Nous observons sur la Figure 22 une augmentation significative de la charge de
désorption des protons dans le cas de nanotubes, comparés avec un dépot de platine
plan. Nous déterminons ainsi des surfaces développées pour des dépots de platine sur



des moules d’alumine nanoporeuse élaborée a 40V et 170V respectivement de 20,5
cm2p;/cm2e, €t 19cm2pr/cm2ge,. Ces valeurs sont supérieures aux valeurs calculées
théoriquement, sans doute di a la rugosité des parois.

II.2.d : Conclusion :

Grace a ce procédé de nanostructuration de platine développé au cours de ces travaux
de doctorat, il est possible de réaliser des nanostructures controlées de métal
présentant des surfaces développées 20 fois supérieures a du métal plan. L’'intégration
de ces nanotubes ainsi que les tests en pile a combustible seront analysés dans le
chapitre IV.

La deuxiéme voie d’élaboration de nanostructures métalliques utilisée au cours de ces
travaux de doctorat est la croissance électrochimique confinée de nanofils métalliques
décrite dans la partie suivante



I1.3: Electrodéposition pulsée de métaux: réalisation de
nanostructures :

Le procédé d’électrodéposition de métaux en électrochimie est largement utilisé dans
I'industrie métallurgique. La piéce conductrice a métalliser est immergée dans un
électrolyte composé de cations métalliques M™*. Lorsque des électrons circulent de la
contre-électrode a l'électrode de travail, un transfert électronique se produit a
I'interface électrode de travail/électrolyte. Les charges sont alors consommées par les
cations métalliques suivant la réaction de réduction suivante :

M?atz) + Neiectrons®™ M(s)

Le métal est alors déposé sur I’électrode de travail. Ce procédé permet le dépot de métal
sur des pieces conductrices afin de modifier les propriétés de surface. On peut citer
comme exemple le dép6t de chrome pour la carrosserie automobile. Ce métal confere
un aspect brillant, permet d’augmenter la dureté de la surface et de protéger de la
corrosion de lair.

La constante de Faraday, physicien et chimiste fondateur de 1’électrochimie, est la
charge électrique correspondant a une mole de charge élémentaire F = 96 485C. Ainsi,
en mesurant précisément le courant électrique consommé durant le processus
d’électrodéposition et en supposant qu’il n’existe pas de réaction électrochimique
parasite (comme la production d’hydrogene ou d’oxygene), il est possible de calculer la
quantité de matiere de métal déposé n4,0s6c €n fonction de la charge électrique Q
appliquée, de F et du nombre d’électrons n.;.ctrons impliqués dans la réduction du
cation M,y :

Q = Neectrons * Ngéposée * F

Dans cette these, les deux principaux métaux électrodéposés sont l'or et le cuivre. Afin
d’électrodéposer l'or, nous procédons a la dissolution d'une poudre de chlorure d’or
AuCl; dans une solution d’acide chlorhydrique HCl concentré a 7% afin d’obtenir une
concentration de cations Au3*de 5o0mM. Pour les dépots de cuivre, nous utilisons un
électrolyte composé de sulfate de cuivre concentré a 0,2mol/L et d’acide borique H3BO4
(afin de garder le pH de I’électrolyte constant) a 0,1mol/L [25].

Afin de réaliser des croissances de nanofils métalliques dans 'alumine nanoporeuse,
deux méthodes d’électrodéposition sont possibles: Iélectrodéposition
potentiostatique [26], [27] (controle le potentiel de I'électrode de travail) et
I’électrodéposition galvanostatique [28], [29](contrdle le courant qui traverse
I’électrode de travail). Au cours de ces travaux de these, le régime galvanique est préféré
afin de contrdler exactement la quantité de matiere déposée, dans le cas ou il n’y a pas
de réactions parasites. Effectivement, connaissant précisément la porosité de
Palumine, donc le volume que le métal doit occuper, il est possible de calculer



théoriquement la charge électrique que doit traverser 1’électrode de travail afin de
remplir totalement les pores. Afin d’obtenir un dép6t homogene ainsi qu’un bon
remplissage des pores, I'électrodéposition pulsée est utilisée [30]. Pendant t,, =
50ms, un courant constant I,,, traverse ’électrode de travail, menant au dép6t de métal
a I'interface électrode/électrolyte. Les cations métalliques étant consommés, un temps
de repos de 1s est imposé, afin de renouveler les espéces dans les pores de 'alumine.
La charge totale transmise est donc Q = t,y, * Io, * Ny 5. Le Tableau 5 schématise le
courant circulant durant un pulse ainsi que les valeurs de courant de pulse pour les
deux métaux considérés.

Métal déposé Courant Ion
| t0n=50m5
| ------ 2
on tofles Or 33mA/cm
Cuivre 140mA/cm?

Tableau 5 : conditions opératoires utilisées au cours de cette thése pour la croissance
électrochimique confinée dans I'alumine de nanofils métalliques

I1.3.a : Electrodéposition confinée de nanofils de cuivre sur silicium :

Pour les dépots dans 'alumine élaborée directement sur silicium, le contact électrique
au fond des pores n’est pas assuré de facon homogene, dii a I'oxyde électrochimique de
silicium formé en fin d’anodisation. Une solution pour s’affranchir de cette
inhomogénéité est de désoxyder le silicium a 'aide de I'acide fluorhydrique (HF) afin
de rendre I'interface de dép6t conductrice. Cet acide étant volatil, il émet des vapeurs
lorsqu’il est concentré a 48% et permet de désoxyder le silicium sans graver la matrice
d’alumine. L’échantillon est exposé a ces vapeurs durant une minute. Il faut étre
prudent avec cette méthode, effectivement si les pores de I'alumine contiennent de
l’eau, les vapeurs d’HF vont se solubiliser et graver ainsi I'alumine, donnant lieu a une
variabilité du procédé. Sans cette désoxydation le cuivre se dépose en dessous des
parois de 'alumine pouvant mener a un décollement de I’alumine. Ainsi, avec ou sans
désoxydation aux vapeurs de HF, le procédé de dépot de métal est susceptible de
présenter des variabilités du procédé d’origine différente. Les deux méthodes ont été
étudiées au cours de ces travaux, et nous avons finalement préféré de ne pas désoxyder
aux vapeurs de HF.

Le volume final que doit occuper le métal afin de remplir totalement la matrice
d’alumine poreuse pour une surface géométrique d’électrode de 1cm?2 est défini
géométriquement par la porosité et 'épaisseur e de 'alumine : Vs = porosité = e *
1cm?®. On peut ainsi en déduire la quantité de matiére de métal a déposer :

mole) __ pMm*porositéxe

" , avec py la densité du métal et M;, sa masse molaire. On
M

Nmetal ( cm?



peut calculer le nombre de pulses théorique n,,, a imposer pour remplir
complétement les pores de I'alumine nanoporeuse :

. _ Pu* porosité x e . Netectrons * F
pulse MM

tOTl * IOTl

Par exemple, la vitesse de croissance de nanofils de cuivre a été calibrée pour un moule
d’alumine réalisé par anodisation a 170V d’'un film mince d’aluminium de 500nm
déposé sur silicium avec un temps d’élargissement de 20 minutes soit une porosité de
60%. Le nombre de pulses théorique est de 185 pulses afin de remplir complétement
les pores de I’'alumine. La Figure 23 montre la calibration de la vitesse de croissance
des nanofils en fonction du nombre de pulses avec la mesure de la longueur des
nanofils obtenus par imagerie en microscopie électronique a balayage comparée avec
la longueur théorique. Les valeurs expérimentales correspondent aux longueurs
théoriques jusqu’a environ 150 pulses.
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Figure 23 : imagerie en coupe des nanofils de cuivre élaborés en fonction du nombre de pulses
appliqués, comparaison de la longueur des nanofils mesurée et la longueur des nanofils théorique

Trois stades de croissance sont observés. Le premier est la nucléation au fond des pores
du cuivre, avec une taille de cristallites variant de 40nm a 150nm (mesurée en imagerie
électronique). Apres cette premiere étape, le contact électrique entre ’échantillon et
Iélectrolyte est assuré uniformément et une étape de croissance poreuse est observée,
visible a la rugosité des parois. La derniere étape est le murissement d’Ostwald, en plus
de la croissance, les parois deviennent lisses montrant un élargissement de la taille des
cristallites. Au-dela de 200 pulses, nous observons également le débordement local du
cuivre des nanopores menant a une croissance non controlée et non confinée.
Effectivement, si du cuivre déborde sur un nanopore, il absorbe toute la charge
électrique menant a des excroissances de taille importante. Ceci explique pourquoi la




Chapitre 2 : croissance confinée de nanostructures métalliques

longueur des nanofils théoriques est supérieure a la longueur des nanofils
expérimentale. Apres optimisation, le nombre de pulse a imposer pour remplir
totalement les pores de 'alumine tout en évitant les débordements de cuivre du moule
est de 175 pulses, proche de la valeur théorique.

Pour les déplacements galvaniques (prochaine partie), la principale géométrie étudiée
est une matrice d’alumine élaborée a 170V avec un temps d’élargissement des
nanopores de 12 min, avec une porosité de 35%. Le nombre de pulses théorique est
donc de 110. Nous imposons 90 pulses afin d’éviter tout phénomene de débordement.
Une image en microscopie électronique a balayage montre la surface de 'alumine
nanoporeuse dont les pores sont majoritairement remplis de cuivre (Figure 24a). Apres
analyse d'image en composition chimique (Figure 24b: cuivre en rouge, alumine en
vert, et silicium en bleu) nous obtenons un taux de remplissage de 86%.

a. Nanofils de cuivre dans une b. Vue EDX en coupe des nanofils
matrice ’AAO confinés
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Figure 24 : vue de dessus en microscopie électronique a balayage des nanofils de cuivre remplissant le
moule d’alumine nanoporeuse (a) et cartographie des éléments chimiques par analyse EDX

Il est également possible de réaliser une croissance de nanofils par électrodéposition
galvanostatique dans une matrice d’alumine autosupportée de 60 um d’épaisseur. En
métallisant une face de la membrane avec un dépét sous vide de cuivre, le contact
électrique au fond des pores est assuré. En réalisant un dépo6t avec un nombre de pulse
plus grand (de l'ordre de 1000), nous obtenons ainsi des nanofils confinés dans
P’alumine présentant un grand rapport de forme, comme montré sur la Figure 25.

Figure 25 : imagerie en coupe de nanofils de cuivre crus dans une membrane d'alumine
autosupportée réalisée avec une tension d’anodisation de 4oV
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Cette étude a été réalisée durant le stage de deuxieme année d’TUT de Mlle Lise Febvre
afin de réaliser des nanostructures bas cotit pour les piles a combustible.

I1.3.b : Réalisation de nanostructures d’or : croissance libre vs croissance
confinée :

Dans le cadre d’'un projet de réalisation de bio-pile enzymatique au glucose implantable
mené au laboratoire TIMC (Technique de I'Ingénierie Médicale et de la Complexité),
nous avons réalisé des nanostructures d’or servant d’électrode afin de récupérer
I’énergie chimique du glucose présent dans le sang et ainsi alimenter des appareils
implantables comme des pacemakers. Les études de ce laboratoire ont été
essentiellement basées sur la réalisation d’électrodes de nanotubes de carbone [31]
permettant d'immobiliser les enzymes utilisées pour la catalyse de la réduction de
loxygene (la laccase) et 'oxydation du glucose (la glucose oxydase). Par soucis de
biocompatibilité et d’intégration, différentes nanostructures d’or sur substrat de
silicium ont été fournies a ce laboratoire durant ces travaux de doctorat. Les premieres
sont des nanofils d’or réalisés par croissance confinée dans un moule d’alumine sur un
substrat de silicium avec un bicouche de Ti/Au intermédiaire (Au/Ti/Si). Les
deuxiemes types de structures sont des dépots libres d’or (sans moule de croissance)
sur un substrat de Au/Ti/Si. Ces structures présentent des morphologies différentes
suivant les conditions de dépot, ayant un impact direct sur I'immobilisation des
enzymes a la surface de l'or.

Afin de réaliser des nanofils d’or, le méme procédé décrit précédemment pour la
réalisation de nanofils de cuivre est utilisé. Cependant, un bicouche intermédiaire
Ti/Au est ajouté afin d’assurer une bonne adhérence des nanofils sur le substrat
(Figure 26b : nanofils libérés de I’alumine) et un bon contact électrique au pied des
pores de la couche mince d’alumine nanoporeuse. Le calcul du nombre de pulses
utilisant la loi de Faraday ne s’applique pas ici. Par exemple, pour de 'alumine réalisée
a 40V présentant une porosité de 25% et de 8oonm d’épaisseur, il faudrait
théoriquement 480 pulses afin de remplir complétement les pores de 'alumine. Avec
un dépot de 150 pulses, une longueur de fils de 560nm est obtenue (Figure 26a). Ce
phénomene peut étre expliqué par le non renouvellement des especes au fond des pores
dii au fort rapport d’aspect des pores ainsi que la faible concentration en anions
métalliques menant a une croissance de nanofils poreux, soit a une densité apparente
de l'or plus faible. Ceci aurait pu étre vérifié par micropesée de I’échantillon apres
dépot.



a. Nanofils confinés dans I'alumine b. Nanofils apres gravure du moule
d’alumine

Figure 26 : croissance de nanofils d'or sur substrat de Si/Ti/Au avant gravure de ’alumine (a) et
apres gravure (b)

La Figure 27 montre la caractérisation en diffraction des rayons X des nanofils d’or :
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Figure 27 : scan 0/20 de nanofils d'or et d’'une référence Au/Ti/Si

La référence utilisée ici est un dépot par évaporation sous vide d’or (50nm) avec une
couche d’accroche de titane (10nm) sur silicium. Ce dépot présente une forte
orientation suivant 'orientation [111] (seuls les pics de diffraction [111] et [222] de I'or
sont visibles sur la Figure 27). Lorsqu’une croissance de nanofils est réalisée sur ce
substrat, les nanofils grandissent suivant la direction [111]. Le pic de diffraction [311]
observé peut-étre dii a un débordement local de I'or du moule d’alumine nanoporeuse
menant a une croissance d’or polycristallin.

Cette méthode de nanostructuration permet de réaliser des géométries variables. Par
exemple, pour une tension d’anodisation de 40V, des foréts de nanofils d’or dont le
diametre nominal varie sont obtenues. Ce parametre est fixé par le temps
d’élargissement des nanopores de l'alumine dans l'acide phosphorique. Quatre
géométries ainsi réalisées sont montrées sur la



Figure 28 :

Temps d’élargissement de nanopores de 'alumine augmente

Figure 28 : images en microscopie électronique a balayage de foréts de nanofils d'or déposés sur
silicium avec une période constante et un diameétre variable

Le deuxieme type de dép6t d’or mis au point est une croissance libre sans moule
d’alumine. Dans certains cas, avec la production d’hydrogene ou d’oxygene en plus du
dépot d’or, des croissances 3D sont obtenues. En changeant les conditions de dépot
(temps de pulse, intensité, temps de repos) il est possible de réaliser différentes
morphologies, résumées sur la Figure 29. Par exemple, pour des temps de repos tres
courts (50ms) et des fortes intensités (0,57A/cm2), la production d’hydrogene est
grande et les especes ne se renouvellent pas menant a une croissance d’or
« nanoporeux » (Figure 29a). Dans le cas de temps de dépot faible (10ms) en laissant
un temps de repos grand (1s) et pour des faibles intensités de pulse (57mA/cm2), nous
observons plutét la croissance de structures colonnaires d’or (Figure 29b).

a. Or nanoporeux b. Croissance colonnaire
Ton=50ms, Tofi=50ms, Ton=50ms, Toff=1s,
Ion=6OOmA/Cm2, npu]ses:].OO Ion:60rn.A/Cm2, npu]ses:].OOO
3P AE ‘i P > i
! y [y

images MEB associées en vue de dessus et a 45° (encart) d’or nanoporeux (a) et de nanostructures
colonaires (b)

Ces dépdts peuvent présenter une grande variabilité, di a la croissance non controlée
de l'or. Afin de contourner ce probleme de reproductibilité, nous avons réalisé de
nouvelles cellules d’électrochimie normalisées, avec un volume d’électrolyte fixe, une
distance entre I'échantillon et la contre-électrode constante. Ainsi, les croissances d’or
colonnaire et d’or nanoporeux ne présentent pas de variabilité de dépét.

La surface active d’or développée pour chaque structure a été mesurée en intégrant le
pic de réduction de I'oxyde d’or dans ’acide sulfurique lors de cycles en tension entre



0,1V et 1,7V par rapport au potentiel standard a 'hydrogene (Figure 30). En faisant le
rapport de la charge mesurée avec celle de l'or plan (trait noir sur la Figure 30), la
surface active développée par l'or est estimée [32]. Ce calcul n’est pas valable en
intégrant les pics d’oxydation de I'or car pour ces valeurs de tension, ’électrolyse de
I'eau intervient.
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Figure 30 : mesures de surface active de nanostructures d'or par intégration du pic de réduction
obtenu par voltamétrie cyclique dans I’acide sulfurique

Ces mesures permettent de comparer les surfaces actives développées pour des dépots
libres (pour lesquels les tailles des nanostructures ne sont pas controlées) avec des
croissances de nanofils d’or confinées dans un moule d’alumine nanoporeuse.
Cependant, il n’est pas possible de comparer par rapport a la masse d’or, car aucune
pesée n’a été réalisée. Pour l'or nanoporeux et les nanoarbres, les surfaces respectives
mesurées sont de 3cm2,/cm2ge, et 4,5 cm2,/cm2g,. Les nanofils d’or crus dans
Palumine présentent une surface d’or développée de 9cm2,:/cm24e,. Des expériences
préliminaires en biopile enzymatique ont montrés des résultats encourageants, des
travaux de doctorat débutent en octobre 2016 sur ce sujet.

I1.3.d : Conclusion :

L’utilisation d'un moule d’alumine nanoporeuse pour la nanostructuration de métaux
(ici nanofils d’or) permet de développer de grandes surfaces actives en comparaison a
un dépdt électrochimique libre. La réalisation de nanofils de cuivre directement sur
substrat de silicium a été démontrée. Ces derniéres structures sont utilisées comme
matériau sacrificiel pour I'élaboration de nanotubes de platine par déplacement
galvanique



I1.4 : Réalisation de nanotubes de platine par échange galvanique avec
des nanofils de cuivre confiné dans I'alumine :

Comme montré dans le chapitre 1.4, 'utilisation d’alliages bimétalliques composés de
cuivre et de platine permet d’augmenter considérablement l'efficacité du catalyseur
[33]. La réalisation de nanotubes d’alliage de platine par déplacement galvanique entre
un sel de platine (dans notre cas H.PtCls) et des dispersions de nanofils de cuivre a été
étudiée pour I'étude de nouvelles structures d’électrodes de pile a combustible sans
carbone [34]—-[37]. Cependant, I’étude de la réaction de déplacement galvanique en
milieu confiné (ici dans I’alumine nanoporeuse) n’a jamais été réalisée avant le présent
travail. Ces travaux de doctorat montrent que I'ajout d’acide chlorhydrique est
nécessaire afin que la réaction reste confinée.

I.4.a : Equations d’oxydo-réduction associées au déplacement galvanique :

Afin de réaliser des nanotubes de PtCu, les nanofils de cuivre confinés dans I'alumine
sont immergés dans une solution contenant de 1'acide chloroplatinique. Le potentiel
d’oxydo-réduction du platine étant supérieur a celui du cuivre, un échange d’électrons
entre une forme oxydée du platine (PtCls> ou PtCl,2) et du cuivre sous forme métal a
lieu spontanément. Les équations de réduction pour le sel de platine sont les
suivantes :

PtCIZ~ + 2e~ — PtClZ~ + 2Cl™, E° = 0,726V (1)
PtClZ~ + 2e~ —» Pt +4Cl~,E° = 0,758V (2)

La formation de platine solide a partir de PtCls2?- passe ainsi par un intermédiaire de
réaction PtCl,2. Les électrons proviennent de 'oxydation du cuivre suivant la
réaction :

Cu - Cu?t +2e~,E°=0,340V (3)

Ces équations d’oxydo-réduction meénent a la réaction bilan suivante :

2Cu + PtClZ~ - 2Cu** 4+ 6Cl” + Pt

Cependant, la présence d’ion chlorure Cl~ en solution peut mener a la formation du
complexe de CuCl,4; adsorbé a la surface du cuivre suivant la réaction d’oxydation
suivante [38]:

Cu + Cl™ - CuClyys + e, E°=0,140V (4)

Ces complexes présentent un équilibre avec les ions chlorures pour former des anions
CuCly (pour [Cl-] comprise entre 0,05M et 0,7M) ou CuCls2 (pour [Cl-] supérieure a
0,7M).




Pour des déplacements galvaniques en dispersion [39] [40], la formation de nanotubes
de platine cuivre est observée pour des concentrations en sel de platine supérieure a
immol/L. Pour des grandes concentrations (10o0mmol/L), la morphologie des
nanotubes n’est pas continue mais tortueuse avec une composition de 80% de platine
et de 20% de cuivre en atomes [39]. Pour de faibles concentrations de sel de platine
(inférieure a 1mmol/L), des nanofils de cuivre avec une coquille de platine sont
obtenus. Le coeur en cuivre peut-étre par la suite gravé pour obtenir un nanotube [40].
Dans ces travaux de doctorat, les concentrations en sel de platine varient de 250umol/L
a 2,5mmol/L. Le fait d’obtenir des nanotubes est essentiellement expliqué par 'effet
Kirkendall [41]. Le platine déposé présente des lacunes dans sa maille cristalline et le
cuivre restant diffuse afin de combler ces lacunes.

I1.4.b : Effet de I’ajout d’acide chlorhydrique :

En réalisant des déplacements galvaniques entre des nanofils de cuivre confinés dans
Palumine avec de l'acide chloroplatinique H.PtCls concentré a 1mmol/L, un
déplacement non confiné est observé (Figure 31a). En revanche, en réalisant la réaction
dans une solution contenant également de l'acide chlorhydrique concentré a
10oommol/L, ’échange galvanique reste confiné dans le moule d’alumine (Figure 31b) :

a. Morphologie des tubes avec b. Morphologie des tubes avec
[HCl]=10mmol/L [HCl]=100mmol/L
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Figure 31: images en microscopie électronique a balayage aprés déplacement galvanique, pour
[HCl]=10mmol/L (a) et pour [HCl]=100mmol/L

Afin de mieux comprendre le role de I'acide chlorhydrique, 'avancement de la réaction
en temps réel est déterminé en mesurant le potentiel de 'électrode de travail (silicium
avec nanofils confinés dans I'alumine), par rapport a une électrode de référence au
calomel saturé. La composition chimique (enrichissement en platine) de cette
électrode change pendant le déplacement galvanique, modifiant de ce fait son
potentiel. Le suivi du potentiel de I'électrode de travail est montré sur la Figure 32,
pour différentes concentrations d’acide chlorhydrique (sans acide, [HCl]=10mmol/L,
[HCI]=100mmol/L et [HCl]=1mol/L). L’acide chloroplatinique est ajouté a t=50s pour
obtenir une concentration de 50o0umol/L.
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Figure 32 : suivi du potentiel de I’électrode de travail durant le déplacement galvanique, influence
de la concentration de [HCI] ([H-PtCls]=500umol/L)

Les paliers visibles sur la Figure 32 sont discutés dans la partie II.4.d.

Interprétation des potentiels standards avant I’ajout du sel de platine :

Les potentiels standard relevés avant ajouts du sel de platine offrent une information
sur I’état de surface du cuivre :

e Sans ajout de HCI, le potentiel de I’électrode a t=0s est de 0,343V, cohérent a la
valeur du potentiel standard Cu/Cuz*.

e Avec ajout de HCI, le couple d’oxydo-réduction a considérer est Cu(s)/CuClags
dont le potentiel standard est 0,140V et la réaction associée est [39] :

Cuy + Cl™ +e™ = CuClygs

En notant 0,445 le taux de couverture du composé CuClags a la surface du cuivre,
lactivité de ce composé est alors de ¢y ciqqs, 1'activité du cuivre pur Cu, est de

(1 — Ocyciaas) et celle des anions Cl- est égale a la concentration de HCI. Le potentiel de
I’électrode est défini par la relation de Nernst :

Rx*T <(1 - QCuClads) * [Cl_]>
* |n
HCuClads

E(Cus) /CuClyys) = 0,140 +

Le potentiel de I’électrode de travail mesuré avant ajout d’acide chlorhydrique est de
0,267V pour [HCl]=10mmol/L, de 0,097V pour [HCI]=100mmol/L et de -0,047V pour



[HCl]=1mol/L. Ainsi, le taux de couverture de CuCl.as est de 8x103% pour
[HCl]=10mmol/L, de 35% pour [HCl]=100mmol/L et de 99,9% pour [HCl]=1mol/L.
Lorsque la concentration de HCl augmente, le taux de couverture de CuClags a la surface
de I’électrode augmente.

Le taux de couverture de CuCliss joue un role déterminant sur la réaction de
déplacement galvanique. Effectivement, comme montré sur la Figure 31, le
déplacement galvanique n’est pas confiné lorsque la concentration en ions chlorures
est de 1ommol/L. Dans ce cas, il n’y a pas de CuClags a la surface du cuivre et la surface
est conductrice électriquement. Ainsi, lors de la dissolution du cuivre, les électrons
peuvent atteindre la surface du nanofil est ainsi réduire le sel de platine qui n’a pas le
temps de diffuser a l'intérieur des nanopores. Le déplacement galvanique est alors
controlé par la diffusion du platine. Le dépot de platine peut avoir lieu a un endroit
différent de la dissolution du cuivre. Ce mécanisme est schématisé sur la Figure 33, le
dépot de platine peut ainsi se propager au-dessus du moule d’alumine nanoporeuse et
mener aux observations faites en microscopie électronique a balayage (Figure 31a).
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Figure 33: mécanisme de la réaction de déplacement galvanique sans ajout de HCI

En revanche, lorsque la surface de cuivre est en partie recouverte de CuClags
([HCl]=100mmol/L), la surface est moins conductrice et il peut y avoir compétition
entre 'oxydation du cuivre par les anions Cl-et par les anions de platine. Ainsi, pour
que les électrons générés par 'oxydation du cuivre réduisent le sel de platine, il est
nécessaire que ce dernier soit en contact direct avec le cuivre et le déplacement
galvanique est alors controlé par la dissolution du cuivre. Le platine se dépose a
I’endroit ou est dissout le cuivre et le déplacement galvanique est confiné (Figure 31b).
Ce mécanisme est résumé sur la Figure 25.
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Figure 34 : mécanisme de déplacement galvanique avec ajout de HCI

Lorsque la surface du cuivre est totalement recouverte de CuClags ((HCl]=1mol/L), la
réaction se produit tres lentement, comme l’atteste le suivi du potentiel de 1’électrode
et le moule d’alumine nanoporeuse est dissout par ’acide chlorhydrique avant la fin de
la réaction.

Cette premiere analyse nous a montré que la concentration d’ion chlorure joue un réle
décisif afin de garder un déplacement galvanique confiné dans les pores de ’alumine.
La prochaine partie s’attache a montrer I'influence de la concentration de sel de platine
ajoutée pour la réalisation du déplacement galvanique.

I1.4.c : Effet de la concentration en [H2PtCl¢] :

Cette partie montre I'effet de la concentration en sel de platine sur la morphologie ainsi
que sur la cinétique du déplacement galvanique. Toutes les mesures sont réalisées avec
une concentration d’acide chlorhydrique de 0,1mol/L. Le suivi du potentiel de
I’électrode de travail (Figure 35) pendant le déplacement galvanique nous informe que
la cinétique est plus rapide lorsque I’électrolyte est plus concentré en sel de platine.
Ceci provient uniquement du temps de diffusion dans les pores des anions platiniques
plus grand lorsque la concentration de sel de platine diminue menant a une dissolution
du cuivre plus rapide. Le palier intermédiaire est observé pour toutes les
concentrations. De plus, les morphologies des nanotubes sont les mémes quelle que
soit la concentration utilisée.
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Figure 35 : Effet de [H-PtCls] sur la cinétique de déplacement galvanique et sur la morphologie
des nanotubes obtenus aprés déplacement galvanique

Pour la suite de ces travaux de doctorat, les réactions de déplacement galvanique sont
réalisées dans une solution d’acide chlorhydrique concentrée a 0,1mol/L en ajoutant

un sel de H.PtClg pour obtenir une concentration de immol/L.

II.4.d : Caractérisation des nanotubes obtenus et stade intermédiaire de
croissance:

Dans cette partie, un mécanisme de réaction est proposé pour expliquer les différents
régimes du suivi du potentiel de I’électrode de travail durant le déplacement
galvanique. Un nanotube unique est également caractérisé en microscopie
électronique a balayage a transmission.

Caractérisation des étapes de déplacement galvanique :

Dans cette partie, un stade intermédiaire de réaction et le stade final sont caractérisés
pour un déplacement galvanique réalisé avec une concentration en sel de platine de
1mmol/L et en acide chlorhydrique de 0,1mol/L. Les suivis des potentiels d'une
électrode pseudo référence en platine-iridium et de I’électrode de travail sont montrés
sur la Figure 36a. Le potentiel d’'une pseudo référence (en platine-iridium) dépend
uniquement des concentrations des especes Cl-, PtClg2 et PtCl,2~. Apres 750 secondes



(étape 1), ce potentiel est stable signifiant que les concentrations anioniques associées
au sel de platine ne varient plus. La fin de cette premiére étape de réaction est
également marquée par un saut du potentiel de I’électrode de travail. Ceci signifie que
la réaction d’oxydo-réduction entre le sel de platine et le cuivre est finie apres I'étape 1.
La morphologie apres cette premiere étape est montrée sur la Figure 36b (stade 1).
Uniquement une « mousse » de métal est observée et non des nanotubes.
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Figure 36 : mise en évidence des étapes de réaction sur le suivi du potentiel de I’électrode de travail
et de la contre-électrode (a). Morphologie du stade 1 (b), du stade 2 (c) et du stade final (d).

A la suite de cela, une seconde étape de réaction est observée durant laquelle le
potentiel de I’électrode de travail augmente lentement. La morphologie de I'échantillon
a la fin de cette étape est montrée sur la Figure 36b (stade 2). Nous observons ici une
réorganisation structurale importante par rapport au stade 1, la morphologie de la
« mousse » a évolué pour former des tubes. Ceci peut étre attribué a I'effet Kirkendall
et le potentiel de I’électrode de travail augmente.

Finalement, apres I'étape 2 le potentiel augmente rapidement et se stabilise,
I’échantillon est alors dans son état final. Cette derniére augmentation de potentiel
peut étre attribuée a la migration du platine a la surface des nanotubes, augmentant de
ce fait le potentiel d’électrode ou bien au renouvellement de ’électrolyte au contact des
parois des nanotubes



Ce schéma réactionnel en trois étapes de I’échange galvanique ainsi proposé est montré
sur la Figure 37:
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Figure 37 : schéma réactionnel proposé du déplacement galvanique

Afin de vérifier ce schéma réactionnel, des mesures de diffraction des rayons X ont été
réalisées sur I’échantillon obtenu apres la premiere étape (stade 1) et sur celui obtenu
apres que le déplacement galvanique soit fini. Les diffractogrammes sont montré sur

la Figure 38 :
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Figure 38 : diffraction des rayons X apreés la premiére étape et a la fin de la réaction de déplacement
galvanique

Nous observons que les pics de diffractions obtenus se situent entre les pics de
diffraction du cuivre et du platine, cristallisant tous les deux dans une phase cubique a
faces centrées. Au stade 1, il reste encore du cuivre sous forme pur en tres faible
quantité (pic de tres faible intensité correspondant au Cu[111]).

Nous obtenons un alliage de la forme PtiCu:x dans I’état final. En supposant que
lalliage obtenu cristallise également dans une phase cubique, la loi de Végard permet
de réaliser une approximation de la composition de I'alliage. Cette loi stipule que le
parametre de maille de I'alliage a(Pt, Cu,_,) est relié au parametre de maille du cuivre
a(Cu) et du platine a(Pt) par la relation :

a(Pt,Cu,_,) = x* a(Pt) + (1 —x) * a(Cu)

En utilisant la relation de Bragg (reliant la distance inter-réticulaire considérée et
langle de diffraction 0), nous déterminons ici un parametre de maille de 0,38nm,
menant a une composition de Pt-Cu. Il est cependant impossible d’avoir une estimation
du parametre de maille plus précise di a la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction
importante. De plus, les pics de diffraction présentent une largeur a mi-hauteur qui
diminue en fonction du temps de réaction, signifiant que la taille des cristallites
augmente au cours de la réaction, confirmant le schéma réactionnel proposé jusqu’au
stade 2. La migration du platine en surface attribuée au dernier stade n’a cependant
pas été prouvée.

Caractérisation en microscopie électronique a balayage en transmission d’'un nanotube
unique :

Les nanotubes sont séparés du moule d’alumine nanoporeuse puis dispersés dans de
I’éthanol. La dispersion est ensuite déposée sur une grille de Nickel/Carbone (utilisée
en microscopie électronique a transmission). Apres séchage les nanotubes restent sur
la grille de carbone. La grille est ainsi observée en microscopie électronique a balayage
a transmission, un détecteur étant placé en dessous de la grille. Une analyse



complémentaire de composition chimique par EDX a été menée en réalisant une
cartographie sur un tube entier. Cette analyse est montrée sur la Figure 39 :

o)
> E (keV)

Figure 39 : analyse en microscopie électronique a balayage d’'un nanotube unique : (a) : imagerie
en transmission. (b) : spectre EDX intégré sur toute la surface du nanotube. (c) cartographie de la
répartition du cuivre (rouge) et du platine (vert) avec les profils intégrés.

La Figure 39a montre que les parois du nanotube caractérisé sont poreuses. Le spectre
d’émission de rayons X intégré sur toute la surface du nanotube est tracé sur la Figure
39b. Le profil radial d’émission de rayons X, intégré sur la longueur du fil, et donnant
la répartition en Cu et Pt est donné en Figure 39c¢. Ces profils radiaux confirment que
la structure obtenue est un tube. Cependant, la résolution spatiale de la mesure EDX
ne permet pas de conclure sur la migration du platine sur les bords du nanotube.

Nous déterminons par la méthode de quantification Cliff-Lorimer, utilisant les raies
d’émission Ka du cuivre La du platine, une composition chimique de Pts;g:2Cuyoso.
Cette composition chimique se rapproche de celle déterminée par diffraction des
rayons X, ’écart pouvant étre lié a la largeur a mi-hauteur importante pour le pic de
diffraction considéré. Finalement, les cartographies des éléments chimiques prouvent
que la composition en cuivre et en platine est homogene sur toute la surface du tube.

II.4.e : Conclusion :

Nous avons démontré dans cette derniere partie la possibilité de réaliser des nanotubes
de platine par déplacement galvanique avec des nanofils de cuivre dans un milieu
confiné ne permettant qu’un échange se produisant dans la longueur des fils et non sur
toute la surface des parois. L'influence de l'incorporation d’ions chlorure Cl- a été
explorée afin de controler au mieux la cinétique d’échange galvanique afin d’éviter tout



phénomeéne de débordement du platine dii a une cinétique de dissolution du cuivre
trop importante. La phase cristalline obtenue se rapproche de CuPt. cristallisant dans
un systéme cubique a faces centrées avec une faible taille de cristallites. De plus, les
suivis des potentiels des électrodes durant le déplacement galvanique a permis de
proposer un mécanisme de réaction, en s’appuyant sur les observations des stades
intermédiaires.



I1.5 : Conclusion sur I’élaboration des nanostructures de métaux :

Ce chapitre a été dédié a la réalisation de nanostructures métalliques (nanotubes de
platine, or structuré) en utilisant un moule d’alumine nanoporeuse. Une connaissance
exacte des procédés d’élaboration d’alumine est nécessaire afin de contrdler les
parametres géométriques des nanostructures métalliques. L’alumine est réalisée par
anodisation de films minces d’aluminium déposés sur silicium ou en utilisant des
feuilles d’aluminium. La relation liant la distance interpore et la tension a été calibrée
ainsi que la cinétique d’élargissement des nanopores. Les deux principales tensions
d’anodisation utilisées pour la croissance confinée de nanostructures sont 40V et 170V
(périodes respectives de 93nm et 382nm). Nous avons montré la réalisation de
nanotubes de platine en déposant en incidence non normale des vapeurs de métal sur
les parois des nanopores. Afin de maximiser la surface développée de catalyseur, nous
avons montré que la porosité du moule d’alumine nanoporeuse doit-étre maximale.
Nous avons réalisé deux types d’électrodes présentant des surfaces actives similaires
avec des diametres de tubes différents. La croissance de nanofils métalliques par dépot
galvanique pulsé (or et cuivre) sur substrat de silicium a été démontrée. En comparant
les surfaces actives d’or avec des dépots libres, nous observons un facteur de rugosité
plus important pour les dépots confinés dans 'alumine, dii a un meilleur controle de
la structure. Finalement, nous avons réalisé des déplacements galvaniques entre ’'acide
chloroplatinique et des nanofils de cuivre confinés dans 'alumine. En contrélant la
cinétique de dissolution du cuivre en ajoutant de ’'acide chlorhydrique, la réaction reste
confinée menant a la formation des nanotubes d’alliage.

Ces nanostructures de platine sont intégrées en assemblage membrane électrode afin
d’étudier leur intérét comme nouvelle architecture de cathode. Les résultats sont
analysés dans le chapitre 4. Le chapitre suivant porte sur la description d’'un protocole
de test sur des électrodes standard de Pt/C. Il s’attache également a déterminer
lorigine des pertes des performances en utilisant un modele de transport de protons
au sein de la cathode. Trois électrodes sont ainsi caractérisées avec différents
chargements en platine.
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Chapitre 3 :
Quantification du
fonctionnement d’AMEs

Pt/C standards

Nous proposons dans ce chapitre un protocole expérimental afin de caractériser
des assemblages membrane/électrodes (AME) constitués d’électrodes standards de
Pt/C. Une méthode de traitement des données utilisant un modele thermique et
électrique pour quantifier les pertes de transport des protons au sein de la couche
active est proposé pour un AME standard. L'influence du chargement en platine des
électrodes est étudiée et les parameétres intrinseques du catalyseur pour la réaction
de réduction de l'oxygene sont déterminés. Les pertes de transport d’oxygene et de
protons sont également quantifiées sous air. L'analyse de ces tests sera comparée
avec la littérature nous permettant de valider ce protocole de test et de l'appliquer
dans le dernier chapitre de ce travail de doctorat a la caractérisation d’AMEs
composés de nanotubes de platine.
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II1.1 : Protocole expérimental pour le test d’électrodes de Pt/C

IIl.1.a : Assemblages membrane/électrode Pt/C

Au cours de cette these, plusieurs séries d’électrodes standards de Pt/C ont été testées,
les schémas de leurs structures sont montrés dans le chapitre I.2. Toutes les électrodes
ont une surface géométrique de 7cm2 (cercle de 3 cm de diameétre). Deux électrodes de
la ligne pilote (LP) du CEA-LITEN/DEHT sont étudiées présentant des chargements
en catalyseur différents (20ugpi/cm2g, et 230ugp/cm2g0). Ces électrodes sont
réalisées par dépot (pulvérisation ou enduction) et séchage d’'une encre sur une couche
de diffusion de gaz de carbone microporeux GDL 24 BC (épaisseur de 235um, couche
microporeuse de carbone sur une face, ajout de Téflon (5%wt) pour ’hydrophobicité).
L’encre déposée contient du ionomere de Nafion®), des nanoparticules de carbone
Vulcan® XC72 (diametre d’environ 40nm) et des nanoparticules de platine Tanaka®
(diametre nominal de 3nm). Les couches actives finalement obtenues présentent un
rapport de masse de platine sur masse de carbone de 50%, noté Pt/C 50%wt. Pour des
plus faibles rapports, la grande quantité de carbone utilisée augmente I’épaisseur de la
couche active augmentant de ce fait les pertes de transport des réactifs, donc diminuant
les performances. Pour des plus grands rapports, il est difficile d’obtenir une bonne
dispersion des nanoparticules de catalyseur sur le support de carbone. Le rapport de la
masse de ionomere sur la masse de carbone dans une encre standard réalisée au
LCPEM est de 0,67. Chaque électrode de la ligne pilote est assemblée a 150°C sous une
pression de 3,6MPa durant 10 min avec une membrane de Nafion® HP de 22um
d’épaisseur et une anode avec un chargement de référence de 23oug ugr:/cm2.
Finalement, afin d’assurer une bonne diffusion des gaz au sein de la couche active, la
couche active est poreuse. Les porosités mesurées en microscopie électronique a
balayage mesurées au CEA/DEHT par Laure Guetaz sont de 'ordre de 60%.

La Figure 1a montre une image obtenue en microscopie électronique a balayage a faible
grandissement d’'une électrode Pt/C. Nous observons les nanoparticules de carbone
support agglomérées par le ionomere en gris. Les nanoparticules de platine ne sont pas
visibles sur cette image en raison de leurs faibles dimensions. La Figure 1b montre une
image haute résolution (limite du microscope utilisé) de I'électrode. Les nanoparticules
de catalyseur apparaissent brillantes a cause de la forte densité électronique du platine
et sont supportées par les nanoparticules de carbone.



a. Image d’une électrode de Pt/C b. Vue rapprochée d’'une électrode de
Pt/C

Figure 1 : images SEM d'une électrode standard de Pt/C (a) vue globale (b) vue haute résolution

Un assemblage membrane/électrode standard de référence de la firme Solvicore® a
été également testé, dont les performances sont a ’état de I’art commercial mondial.
Les couches actives de I'anode et de la cathode sont déposées de part et d’autre de la
membrane échangeuse de protons. Le chargement de la cathode n’est pas fourni par le
fabricant. Pour des cathodes usuellement commercialisées, il est de 400ugpt/cm2ge, a
450ugpt/cMm2ge,, cette valeur correspond bien a la surface spécifique mesurée dans la
partie IV.2 de ce chapitre. Lors de l'assemblage en monocellule, deux couches
microporeuses de carbone GDL 24BC sont placés de part et d’autre de ’assemblage
membrane/couches actives.

L’épaisseur de chaque couche active est évaluée par la relation :

Vcarbone + VNafion
1 — porosité

€cL =

Avec V,grpone le volume occupé par le carbone (de densité 2), Vy,fion le volume occupé
par le Nafion (densité similaire au carbone) et la porosité de I'électrode. Nous
négligeons ici le volume occupé par le platine, di a a sa forte densité. Le tableau 1
résume les estimations faites des épaisseurs de chaque électrode testée. Pour les profils
de courant dans I’épaisseur pour ’TAME Solvicore présentée dans la partie II1.2.c de ce
chapitre, '’épaisseur de I’électrode prise en compte est de 1oum. Il convient cependant
de noter que l’électrode chargée a 20pgpi/cm?2 peut se répartir de maniere non
homogeéne au sein de la GDL et que le dépot ne soit pas dense.

Chargement LP LP Solvicore
i 20pg/cm? 230 pg/cm? 450ug/cm?
Epaisseur ‘ 0,4 um 4,8um 9,41m

Tableau 1 : Estimation des épaisseurs des couches actives des électrodes Pt/C testées en
prenant une porosité d’électrode de 60%



III.1.b : Assemblage des monocellules

L’assemblage membrane/électrodes est placé dans une monocellule de test. Afin de
collecter le courant et la chaleur produite en face arriére des GDL, de distribuer les gaz
et d’évacuer l'eau, des plaques monopolaires en graphite présentant des canaux de
distribution de gaz sont disposés de part et d’autre des GDL. Les gaz circulent dans les
canaux et 'eau produite y est évacuée. Le courant et la chaleur sont collectés par les
« dents » (espace entre les canaux). La géométrie dents/canaux utilisée est représentée
en coupe sur la Figure 2 :

Membrane

l{%ﬂ' ® adt y Couche active
jz? Y/ q ' GDL 24BC
H,

OO §9GEg0e §%

/}\%ﬁ

/
/

0

gaz

' 1,4mm '0,8mm’

Figure 2 : Représentation schématique en coupe de la géométrie des canaux et des « dents » d’'une
plaque monopolaire assurant la distribution des gaz, l1a collection du courant et I’évacuation de
l’eau et de la chaleur produites

Un capteur de température thermorésistif et les connectiques pour les mesures de
tension et de courant quatre pointes sont placées dans les plaques monopolaires. Un
collecteur de courant plaqué or est placé en face arriere de chaque plaque monopolaire
pour les mesures a fortes densité de courant (>150mA/cm2).

La Figure 3 schématise 'assemblage d'un AME en monocellule utilisé au cours de ce
travail de these et montre une photographie des différents composants. Afin d’assurer
une bonne étanchéité aux gaz, des joints-cales en Téflon de 200um d’épaisseur sont
disposés entre les plaques monopolaires et 'TAME ne laissant exposer aux gaz que la
zone active a caractériser délimitée par les contours de la GDL. Ces joints-cales
imposent a la GDL une compression de 'ordre de 15%, correspondant a une contrainte
d’environ 1MPa. Afin de serrer la monocellule, les plaques monopolaires sont placées
entre deux plaques de serrage en acier inoxydable, assemblées par douze tirants serrés
chacun a 8N.m. Des résistances thermoélectriques placées sur ces supports permettent
de chauffer la monocellule et de réaliser des mesures a différentes températures. Les
gaz sont injectés via des visées dans les plaques de serrage, traversant ensuite tous les
composants de la monocellule dans leur épaisseur. Des plaques d’isolation électrique
sont également placées entre les supports en acier inoxydable et les collecteurs de
courant en or pour éviter toute fuite de courant.



IIL.1 : Protocole expérimental pour le test d’électrodes de Pt/C

Résistance
thermoélectrique

0O, out

Plaque d’isolation
électrique

Plaque monopolaire

Assemblage
Membrane
/électrode

Joint d’étanchéité
en Teflon

Figure 3 : schéma de l'assemblage d’'une monocellule de test ’AME et photographie des différents
composant et d’'une monocellule complétement montée

III.1.c : Conditions opératoires et banc de mesure

Pour tous les tests réalisés au cours de cette these, la monocellule est montée sur un
banc de mesure Biologic® FCT-150S. Les gaz actifs utilisés sont l'air ou 'oxygéne a la
cathode et I'hydrogene a I'anode. Une arrivée d’azote permet de purger la cellule afin
qu’elle ne soit pas sous gaz actifs (air, hydrogene et oxygene) lorsqu’elle ne fonctionne
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pas afin d’éviter tout phénomene de vieillissement. Ce banc permet de controler
précisément la pression de travail, les débits des gaz, leur humidification et la
température de la monocellule par asservissement entre les résistances chauffantes et
les capteurs de température. Les lignes extérieures au banc en amont de la cellule sont
thermalisées par des cordons chauffants a une température T, de 10°C supérieure a
celle de la cellule T,,;; afin d’éviter toute condensation d’eau, et éliminer tout risque
I'injection d’eau liquide dans la cellule, permettant ainsi un contréle précis de
I’humidité des gaz rentrant dans la cellule. Le fonctionnement des AME est étudié a
trois températures différentes: 40°C, 60°C et 80°C et également en fonction
I’humidification des gaz a 80°C. Ce dernier parameétre est quantifié par le pourcentage
d’humidité relative %pyg, définit par le rapport de la pression partielle en vapeur
d’eaup,,, (H,0)(T) sur sa pression de vapeur saturante P, (H,0)(T) a la température
de travail :

Pyap (H;0)(T)
Pqr (H,0)(T)

Your =

Afin de controler ce parametre, les gaz passent par des bulleurs (eau chauffée a une
température T}, ;0.-) €n amont de la cellule. Ils sortent de ces bulleurs humidifiés avec
une pression partielle en eau égale a la valeur de la pression de vapeur saturante a la
température de ’eau des bulleurs. La pression est ajustée en aval de la cellule par un
déverseur et les gaz sortants sont préalablement déshumidifiés par des condenseurs,
permettant d’éviter la présence d’eau liquide dans les évacuations et dans les
régulateurs de pression. Un synopsis du banc de test est représenté en Figure 4

02
Air
—
Flux Bulleur Text [_] /®
cathode ’ Tbull.cat LJ
N, Condenseurs Déverseurs
—
C D Flux 5 Bulleur T m ®
anode > Tullan U
"
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Figure 4 : Synopsis du banc de mesure Biologic® FCT-150S

Afin de comparer chaque condition opératoire, il est également important de garder la
méme activité en gaz réactifs en entrée de cellule (H. et O.), donc de garder la méme
pression partielle en gaz réactifs en entrée de cellule pour toutes les mesures. Les



mesures d’activité des catalyseurs usuellement reportées dans la littérature sont
réalisées a 80°C, 100%HR et a une pression totale P,,, de 1,5 bar, condition
incontournable. La pression totale pour les différentes conditions de test est calculée a
partir de cette condition de référence. La pression partielle en oxygene est ainsi fixée a
1,05bar. Cette pression partielle détermine les pressions de travail pour chaque

condition opératoire présentée dans le Tableau 2:

50%HR 75%HR 100%HR

Piot=1,11 bar,

Tcell=4OoC X X Tbulleur:400C
Pu.0=0,06bar

Piot=1,23 bar,

Teen=60°C X X Thulleur=60°C
Pu.0=0,18bar

Pt0t=1,27bar, Pt=1,38 bar, Piot=1,5 bar,

Teen=80°C Tbulleur=63,80C Tbulleur=73 ,20C Thulleur=80°C

Pu20=0,22bar

Pu.0=0,33bar

Pu20=0,45bar

Tableau 2 : Pressions de travail, températures de bulleurs et pressions partielles en eau
pour chaque condition opératoire

Pour toutes ces conditions, nous avons choisi de travailler avec les débits maximaux
que peut fournir le banc, a savoir 600NmL/min a 'anode et 1600NmL/min a la
cathode (débits volumiques a une température de 0°C et une pression de travail de 1
bar correspondant a une stoechiométrie sous H,/air de 12/6,5 a 1A/cm?2).
Effectivement, nous souhaitons caractériser dans cette thése uniquement le
fonctionnement de la cathode. Avec ces débits, la quantité d’eau produite ainsi que les
réactifs consommés sont négligeables par rapport aux flux entrants. Ainsi, les
conditions locales en chaque point de I'écoulement des gaz sont tres proches. Les pertes
de charge de gaz au sein des canaux sont d’environ 60mbar entre ’entrée et la sortie
des canaux, les pressions partielles en réactifs sont homogenes sur toute la surface de
I’électrode. Grace a ces conditions, le fonctionnement est quasi-homogene dans le plan,
ou autrement dit un cas ou les flux principaux se déroulent a travers I'épaisseur de
PAME (flux dans le plan négligeables). Il convient cependant de noter que des
inhomogénéités peuvent subsister localement (quelques centaines de um) pour de
fortes densités de courant entre les zones de 1’électrode face aux dents et face aux
canaux.

III.1.d : Mesures électrochimiques

Tous les assemblages membrane/électrodes sont conditionnés a 80°C et 100%HR sous
H./O. en régime galvanostatique a 1A/cm2g, durant 12 heures. Ce conditionnement
permet d’atteindre les valeurs maximales de performances. Les phénomeénes ne sont
pas tres bien compris mais une hydratation du ionomere de la couche active et de la
membrane, la dépollution/restructuration du catalyseur peuvent étre a l'origine de
Paugmentation des performances au cours du conditionnement.



Pour toutes les mesures électrochimiques, nous souhaitons caractériser les propriétés
en fonctionnement de la cathode, elle est ainsi utilisée comme électrode de travail. Au
cours des caractérisations, elle peut se comporter en anode (réactions d’oxydation) ou
en cathode (réactions de réduction). L’électrode servant d’anode lors du
fonctionnement en pile de 'TAME est toujours placée sous hydrogene. Son potentiel
varie peu avec le courant au cours des caractérisations, grace a la cinétique rapide de
l'oxydation de I’hydrogene et de réduction du proton. Nous supposons tout au long de
ce travail qu’elle se comporte comme une électrode réversible a hydrogene, son
potentiel est considéré comme étant égal a oV. Elle sert ainsi de contre-électrode et
d’électrode de référence. Pour chaque condition opératoire, nous avons réalisé le méme
protocole de mesures :

Mesures sous Hy/N, :

Ces mesures sont détaillées dans la partie III.2.a. Elles permettent de mesurer la
surface développée de catalyseur ainsi que la résistance protonique interne de
I’électrode a caractériser.

Mesures sous H»/O et sous H,/Air :

Sous oxygene, nous étudions essentiellement la cinétique de la réaction de réduction
de l'oxygene. Sous air, les pertes de transport d’oxygene sont évaluées, définissant ainsi
les performances intrinseques de I’électrode.



I11.2. Quantification du fonctionnement d’'un AME Solvicore®, influence
de I'humidité relative et de la température de fonctionnement

III.2.a: Origine des pertes au sein d’'une PEMFC:

Pour tous les assemblages membrane/électrodes testés, la tension U aux bornes de la
cellule est définie par :

U= Eeq + Norr+ MHOR — Nonmique — Nprotonique — No2— MH2

Avec:

e Lepotentiel d’équilibre de la réaction totale incluant 'oxydation de 'hydrogene
et la réduction de 'oxygene E,,.

e Les pertes d’activation de I'ORR 1,z (liée a la cinétique de la réaction de
réduction de I'oxygene a la cathode).

e Les pertes d’activation de 'HOR 7,z (liée a la cinétique de la réaction
d’oxydation de I'hydrogene a ’anode).

e Les pertes ohmiques 7,pmique, dli a la résistance électrique des composants
collectant le courant (plaques monopolaires, GDL, couches actives) et a la
résistance protonique de la membrane.

e Les pertes de transport des protons 7,,otonique au sein des couches actives
(anode et cathode).

e Les pertes de transport d’oxygene a la cathode 1,

e Les pertes de transport d’hydrogene a 'anode 7,

Ces différentes pertes sont quantifiées sur la réponse en courant a différentes tensions
appliquées, caractéristique dénommeée courbe de polarisation, obtenue sous H./Air
dans la partie III.2.c de ce chapitre.

Les surtensions d’activation a 'anode 1,z sont négligées dans ce travail de these en
raison de la cinétique tres rapide de l'oxydation de I'hydrogene par rapport a la
cinétique de réduction de l'oxygene (nyor < norr) [1]. Les pertes de transport de
I’hydrogene n;, sont également négligées, di a la diffusion importante de ’hydrogene
et a sa pression partielle élevée. Sous ces considérations, la tension de la cellule est
égale a :

Umesurée = Eeq + Norr — Nonmique — Nprotoniques— No2

La résistance interne protonique de la cathode, la résistance ohmique et la surface
active sont déterminées sous atmosphere inerte (H./N.). Un modele thermique et
électrique développé permet de calculer les pertes de transport protoniques en fonction
de la densité de courant. Les pertes d’activation liées a la réaction de réduction de



l'oxygéne (ORR) sont déterminées sous H./O. ainsi que sous H./Air. Toutes ces
caractérisations sont réalisées pour trois températures (40°C, 60°C, 80°C) a 100%
d’humidité relative ainsi que pour trois taux d’humidification (50%, 75%, 100%) a
80°C.

II1.2.b. Détermination de la surface active de catalyseur et de la résistance
interne de la couche catalytique sous Hz2/N:

Détermination de la surface active, voltamétrie cyclique :

La premiére caractérisation effectuée est la mesure de la surface spécifique de platine.
Pour cela, des voltamétries cycliques sont effectuées sous hydrogeéne a 'anode et sous
azote a la cathode a 40°C et 100%HR. La voltamétrie cyclique réalisée (Figure 5)
consiste a faire varier la tension de la monocellule. Ceci revient a faire varier le potentiel
de I’électrode de travail, en considérant que le potentiel de la contre-électrode est fixe
et égal a OV. Le potentiel de I’électrode de travail varie ainsi de 0,1V a 1,1V a une vitesse
de 200mV/s, le courant est mesuré au cours du balayage. La borne inférieure du cycle
est ajustée a la limite de la production d’hydrogene (fort courant négatif) :
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Figure 5 : voltamétrie cyclique sous H2/N2 réalisée a 40°C et 100%HR d’un AME
Solvicore, vitesse de balayage 200mV/s

Lorsque le potentiel diminue (de 0,4V a 0,1V), nous observons une réaction de
chimisorption des protons provenant de 'anode (Pt + H* + e~ — Pt — H), captant un
électron (réduction). Lorsque le potentiel augmente ( ), les protons
adsorbés sont désorbés ( ), libérant un électron (oxydation).
Lorsque le potentiel atteint 0,6V, le platine est oxydé par 'eau (Pt + H,0 + e~ — Pt —
OH + H*). Au-dessus de 1V, cet hydroxyde est oxydé en oxyde de platine (Pt — OH +
e~ = Pt— 0+ H") [2]. Lors de la descente en potentiel, les différentes formes de



l'oxyde de platine sont réduites jusqu’a 0,5V. A 0,4V, nous n’observons pas de réaction
faradique mais uniquement des phénomenes capacitifs, ce potentiel est utilisé afin de
caractériser le comportement de la couche active au transport des protons.

En intégrant ce pic, la charge Q.5 (zone grisée sur la Figure 5 ) permet de calculer la
surface de catalyseur en contact avec les protons et connecté électriquement au support
de carbone. Comme mentionné dans le chapitre 11, a 25°C et 100%HR, 1cm2p; délivre
0,21mC lors de la désorption des protons [1]. Il est cependant difficile de garder une
température de cellule de 25°C en raison des variations de la température ambiante du
laboratoire, nous nous placons a 40°C. Nous déterminons pour cette électrode une
surface spécifique de 254cm2pi/cm2ge,. Nous estimons ainsi une surface développée de
56m2p;/gp;, valeur usuellement obtenue dans la littérature pour un catalyseur
Tanaka® [1].

Afin d’éclairer un peu plus le mécanisme de désorption des protons et d’affiner
I'interprétation des résultats en fonction des conditions opératoires, il est nécessaire
d’introduire le taux de couverture 6,,, de la surface de catalyseur par les protons
adsorbés [3], schématisé sur la Figure 6 :

Oaas = S
totale

Figure 6 : schéma du taux de couverture des H+ sur une surface d’'une nanoparticule de platine

L’équation électrochimique associée au mécanisme d’adsorption/désorption est :
Pt—Hyys S Pt+HY +e”

L’activité des sites de catalyseur présentant des protons adsorbés est 6,,,, celle des
sites non occupés est 1 — 6,4, et 'activité des protons dans I’électrolyte en contact avec
le catalyseur (eau liquide ou ionomere) est notée ay, . La constante d’équilibre
électrochimique K, ;5 de I'adsorption/désorption des protons est alors définie par une
isotherme de Gibbs, d’enthalpie libre 46,4, avec un potentiel d’électrode E [3] :

eads
(1 - eads) *Ay4

ExF AG
Kads — ) % ads

= (“for

Avec F la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits.

Qualitativement, la constante d’équilibre d’adsorption des protons a la surface du
catalyseur est plus faible lorsque la température augmente, diminuant de ce fait le taux
de couverture apparent des protons. La surface spécifique mesurée sous H./N.
semblera donc plus faible a haute température. La Figure 7.a montre les voltamétries
cycliques réalisées pour différentes températures. La charge de désorption mesurée



(Figure 7.c) diminue lorsque la température augmente, pouvant mener a une sous-
estimation de la surface spécifique de platine.

La Figure 7.b montre I’évolution des cycles a 80°C pour différentes humidités relatives,
nous observons une diminution de la charge associée a la désorption des protons
lorsque le %HR diminue (Figure 7.c). Une explication proposée dans la littérature [4]
est que lorsque le %HR diminue, le Nafion se rétracte et il y a moins de catalyseur en
contact avec lI'électrolyte, diminuant de ce fait la couverture des protons sur le
catalyseur. Une autre explication possible est que lorsque le %HR diminue, moins
d’eau se trouve dans le ionomere, et le déplacement des protons est plus lent, et ils ne
peuvent atteindre la surface de tout le catalyseur a la vitesse de balayage considérée.

a. CV en fonction du %$HR b. CV en fonction de T
80°C 100% HR 80°C 75%HR — 80°C 100%HR —— 60°C 100%HR
— O 0,
80°C 50%HR 40°C 100%6HR
100 100

o2
o

- JVW—‘ 52 p Jf—‘l

N 4
-100 -100 ~w

o

i (mA/cm?2)
a
o

i (mA/cm?2)
&
]

-150 -150
0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,25 0,5 0,75 1
EvsCE (V) EvsCE (V)
c. Evolution de Qg en fonction des conditions opératoires
60
40

Qdes (mC/cm2)
S

i B B

80°C 50%HR 80°C 75%HR 80°C 100%HR 60°C 100%HR 40°C 100%HR

o

condition opératoire

Figure 7 : évolution des voltamétries cycliques sous H2/N2 réalisées a 200mVs en fonction de la
température de travail a 100%HR (a) et en fonction du %HR a 80°C (b)
Evolution de la charge de désorption mesurée en fonction des conditions opératoires (c)

Pour toutes les caractérisations a venir, nous prenons ainsi la surface spécifique
maximale mesurée (c’est-a-dire a 40°C et 100%HR), de 254cm2p;/cm2geo.
Effectivement, cette surface reste la méme, les différences sur la mesure des charges
de désorption proviennent d’'une variation de la constante de 0,21mC/cm?2 en fonction

des conditions opératoires ou d'une limitation de transport de protons a la vitesse de
balayage considérée.

Une autre caractérisation sous H./N. est de mesurer la résistance de transport des
protons au sein de la couche active.



Détermination de la résistance interne protonique de la couche active et de la
résistance ohmique, spectroscopie d’impédance :

A 0,4V et sous H./N,, aucune réaction faradique (pas de pics d’oxydation ou de
réduction sur les voltamétries cycliques Figure 5) n’est observée. Nous pouvons ainsi
déterminer la réponse dynamique de 'AME a une tension sinusoidale de 1mV
d’amplitude (la réponse de 'AME est ainsi linéaire) sans processus faradiques
parasites et déterminer I'impédance de ’TAME. La réponse en courant est mesurée pour
différentes fréquences variant de 200kHz a 20Hz avec 10 points par décade. Ce type
de mesure est couramment appelé PEIS (Potentio Electrochemical Impedance
Spectroscopy). Un modéle électrique de ligne de transmission proposé par [5], utilisé
par [6] et [7] pour représenter 'impédance d’une électrode est schématisé en Figure 8.
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Figure 8 : modéele électrique avec ligne de transmission pour un AME sous H>/N-a 0,4V

Nous définissons ainsi la résistance totale de 'assemblage R, (somme de la résistance
électrique R, et de la résistance protonique de la membrane R,,cmprane)- Afin de
prendre en compte les effets inductifs dus aux branchements, une inductance L, est
ajoutée au modele équivalent. L'impédance Z, de 'anode est généralement négligée,
loxydation de I'hydrogene se déroulant essentiellement trés pres de l'interface
membrane/anode dii a la cinétique rapide de cette réaction, a une diffusion de
I’hydrogene élevée et une forte pression partielle [8]. En I'absence de gaz réactif a la
cathode, la couche active a la cathode peut étre modélisée par un réseau infini de
capacités et de résistances en dérivation (Figure 8), correspondant chacune a une
nanostructure de Pt/C recouverte de Nafion. La capacité C;, modélise la double couche
électrochimique a la surface du catalyseur et la résistance R, est la résistance
protonique du milieu conducteur ionique. Les résistances électriques des
nanoparticules et les résistances de contact entre les nanoparticules sont négligées.

Afin de prendre en compte le comportement non idéal des doubles couches
électrochimiques, les capacités sont remplacées par des éléments a phase constante
(CPE). Lorsque le nombre de circuits élémentaires (CPE/R) tend vers linfini,
I'impédance de la couche active tend vers un modele macroscopique de diffusion des
protons équivalent M ,.;,q4. définie par une résistance R, (résistance protonique
interne de I’électrode), un temps de diffusion des protons 7,, et un coefficient de non-
idéalité a, [9]:

Qa

coth(z, * 21 * f)2
Qa
(Ta * 21T = f)T

M, = R, *



Le systéme électrique macroscopique équivalent de ’TAME est schématisé sur la Figure
9:

L — Mcathode
elec RO_Relec+ R

membrane
W a5
N

Figure 9 : modéle électrique macroscopique utilisé pour modéliser la réponse
électrochimique d’un AME sous H:/N: a 0,4V

Ce modéle reste valable si les résistances et les capacités de chaque élément de la ligne
de transmission de la Figure 8 sont égales. Dans le cas d’une couche catalytique
inhomogene, les résistances et les capacités élémentaires ne sont plus égales et le
modele macroscopique ne s’applique pas.

Un exemple de diagramme de Nyquist en impédance obtenu a 40°C et 100%HR est
montré en Figure 10a. Les données expérimentales (points noirs) sont représentées
avec l'interpolation avec le modele décrit ci-dessus en ligne pleine rouge. La ligne rouge
en pointillés est 'interpolation prenant un modele idéal (@, = 1). Pour des fréquences
tres élevées, les capacités du modele de ligne de transmission sont passivées (leur
impédance tend vers 0) et I'élément de diffusion est équivalent a un court-circuit, seule
la résistance ohmique ainsi que I'induction sont alors visibles. Lorsque la fréquence
tend vers 0, la partie réelle de I’élément de diffusion tend vers R, /3 dans le cas idéal
(a, = 1) alors que sa partie imaginaire tend vers I'infini. Dans le cas non idéal, lorsque
la fréquence tend vers 0, la spectroscopie d’impédance présente une asymptote non
verticale de pente a, * /2, coupant 'axe des abscisses en R, + R, /3. Pour des
fréquences intermédiaires (de 200Hz a 10kHz), nous observons une pente de «, * 7/4
entre R, et R, + R /3. Ces conditions aux limites sont montrées sur la Figure 10b. La
plage de fréquence de la transition entre les deux asymptotes est directement reliée au
temps de diffusion des protons 7, dans la couche active.
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Figure 10 : (a) PEIS 0,4V expérimentale et interpolation, AME Solvicore, 40°C
100%RH (b) détermination des asymptotes aux limites

Ainsi, lorsque nous travaillons a de basses fréquences (cas de la mesure des courbes de
polarisation mesurée en régime quasi-stationnaire), il est nécessaire de prendre en
compte la résistance interne de la couche catalytique. L’ajustement des courbes
expérimentales a la fonction modele permet, dans le cas de cet AME Solvicore®, de
déterminer directement R, et R. . La connaissance de ces parametres est
indispensable afin de calculer les pertes ohmiques (pertes de transport de protons au
sein de la membrane et pertes électriques des connexions) et les pertes de transport de
protons internes a la cathode de TAME sous gaz actifs. Les valeurs extrapolées des
résistances en fonction de 'humidité relative et de la température sont montrées en
Figure 11.aetb:

e Lorsque la température diminue, la mobilité des protons au sein de la
membrane diminue, augmentant ainsi la résistance protonique de la
membrane, la résistance ohmique augmente.

e Lorsque le %HR diminue, le ionomere s’asseche, les résistances protoniques de
la membrane et de la couche active augmentent. Ces résultats permettent de
dégager une loi empirique que nous utiliserons dans le cadre de la modélisation
de la résistance interne de la couche active en fonction de la densité de courant.
Nous supposons que la résistance interne protonique de la couche active varie
uniquement avec le %HR suivant ’extrapolation :

R (%HR) = 5,71(ohm.cm?) = exp(—4,57 * %HR)



Cette approximation mene a une erreur de 15% au maximum sur I’estimation de la
résistance interne en fonction de la température.

a. Variation des résistances extrapolées en fonction du %HR a 80°C
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b. Variation des résistances extrapolées en fonction de T 4 100%HR
0,1
o
g 0,075
<
E o0
fE ,05
~ 0,025
0

40°C 100%HR 60°C 100%HR 80°C 100%HR

Figure 11 : résistances mesurées en fonction de I'humidité relative a 80°C (a) et de la
température a 100%HR (b)

La prochaine partie s’attache a montrer comment les pertes cinétiques de ’'ORR sont

interpolées en s’appuyant sur un modele de migration des protons au sein de la couche
active.

II1.2.c. Détermination des pertes d’activation de I'ORR : développement d’'un

modele électrique et thermique pour la détermination de la résistance
effective

Afin de déterminer les pertes cinétiques liées a la réaction de réduction de 'oxygene, il
est nécessaire dans un premier temps de définir le potentiel théorique a I'’équilibre E,,
de la monocellule. La loi théorique de la cinétique de Tafel que suit la réaction de
réduction de 'oxygéene est par la suite définie. Un modéle de transport des protons au
sein de la couche active ainsi qu'un modele thermique sont également développés afin

d’extraire par ajustement avec les courbes de polarisation les pertes d’activation de
I'ORR.

Détermination théorique des potentiels de cellule a I’équilibre :

Afin de déterminer la cinétique de réduction de 'oxygeéne sous gaz actif (air ou O.), il
est nécessaire de déterminer dans un premier temps le potentiel thermodynamique
théorique a I'équilibre, au %y considéré et a la température T de I’équation bilan :



1
502 + HZ - HZOqu

En supposant que seule de I'eau liquide est produite a la température T (inférieure a
80°C dans ce travail), la variation d’enthalpie libre 4GE,, (T)est définie par la variation
d’enthalpie libre standard (a 25°C) AGRY,(T = 298K) et la variation d’entropie
standard ASf2,, supposée constante avec la température :

AGR,,(T) = AGRS,(298K) — ASRS, = (T — 298K)

Le potentiel d’équilibre dans I’état standard (formation uniquement d’eau liquide) a la
température T est alors défini par la constante de Faraday F et le nombre d’électrons
échangés (n, = 2) :

AGfro(T)  AGf,0(298K) — ASF3 * (T — 298K)
ne*F ne * F

Erev (T) = -

Lorsque l'eau est produite uniquement sous forme liquide, les valeurs tabulées pour
Ientropie et I'’enthalpie libre a 25°C sont [10] :
AGR,,(298K) = —237k]/mol
ASRY, = —163]/mol/K

En considérant désormais les deux demi-équations d’oxydoréduction se déroulant a
lanode et la cathode, nous en déduisons le potentiel en fonction des activités des
réactifs et des produits :

R*T P(H,)? * P(0,)
* In(
4xF

Eeq ol (T) + )

20
Les activités des protons n’apparaissent pas dans I’équation du potentiel d’équilibre.
Effectivement, dans ce travail de these, les humidités relatives sont égales entre 'anode
et la cathode, ainsi I'activité des protons dans la phase hydrophile du Nafion est égale.
Dans le cas ot nous sommes a 100%HR, de 'eau liquide est présente et 'activité de
I’eau est de 1. Dans le cas ou il n'y a pas d’eau liquide (%HR<100%), I'activité de I'eau
est égale au %HR, provenant de I'’équilibre chimique entre les activités de ’eau dans le
Nafion et de I'eau en phase gaz. Finalement, les valeurs des pressions partielles en
hydrogene et oxygene sont constantes et égales a 1,04bar pour toutes les conditions
opératoires. Nous en déduisons ainsi pour chaque condition opératoire le potentiel a
I’équilibre sous H./Air et H./O., leurs valeurs sont indiquées dans le Tableau 3 :



40°C 60°C 80°C
1,196
50%HR X X ( )
1,188V
75%HR X X ( )
100%HR (1,216V) (1,200V) (1,183V)
Tableau 3 : Potentiel a 1'équilibre pour chaque condition opératoire sous H>/0: ( )

Considérations théoriques et bibliographiques des pertes d’activation de la réaction de
réduction de 'oxygéne :

Dans le cas d’un transfert impliquant une étape cinétiquement limitante avec le
transfert d’'un seul électron entre un oxydant O et un réducteur R, la caractéristique
U(i) suit une loi de Tafel [11]. En considérant la réaction :

O+e >R

En appliquant un potentiel E hors équilibre (E,,) a I'électrode et en définissant la
surtension n par :

77=E—Eeq

Le courant i est exprimé en fonction de la surtension 1 :

F F
i(n) =i°*(exp<(1—a)*ﬁ* >+exp(—a*ﬁ* )

Avec :

e « le coefficient d’échange de la réaction, traduisant la symétrie de la réaction
entre la réaction et la réduction (si @ < 0,5 il est plus « facile » de réaliser
loxydation et si @ > 0,5 il est plus « facile » de réaliser la réduction).

e i°le courant d’échange, traduisant le nombre de réactions a la surface de
Iélectrode a I'équilibre, défini par la constante de Faraday F, la constante
d’équilibre k°, et l'activité de 'oxydant a, et du réducteur a.

0 __ o 1-a a
i°= Fxk°*xay “*ag

Pour des fortes surtensions favorisant la réduction (n << —R = T /F), le courant s’écrit :

F
. =F % k° 1-a a (_ )
i(n) * k°xap @ xaf * exp a*RT*



En tracant la caractéristique n(log,,(i)), une droite pente de pente b = (2,303 * R
T)/(a * F) en V/décade est obtenue, et par régression linéaire, il est possible de calculer
le courant d’échange i° pourn = 0.

La réaction de la réduction de I'oxygéene n’étant pas un transfert monoélectronique, il
est nécessaire de décomposer la réaction en étapes élémentaires monoélectronique. Le
mécanisme usuellement utilisé sur un site catalytique de platine noté * a été défini dans
le chapitre I.4 [12] :

0, + * > 0," (1) adsorption d'une molécule d'oxygéne sur *

0," + H* + e~ - HO; (2) formation de l'intermédiaire HO; adsorbé sur x
HO;+ H* + e~ - H,0 + 0* (3) désorption de HO,, formation de H,0 et de O*
0"+ H* +e~ —» OH* (4) formation du complexe OH* adsorbé sur x
OH* 4+ H" +e~ -» H,0 + = (5) désorption de OH*, formation H,0

Dans le cas d’'une réaction avec plusieurs étapes monoélectroniques, il est nécessaire
de déterminer I’étape cinétiquement limitante afin de calculer un coefficient d’échange
a.sr effectif [13]. Cependant, le mécanisme décrit ne permet pas d’'identifier d’étape
cinétiquement limitante permettant de calculer théoriquement le coefficient d’échange
apparent. Shinagawa et al [14] ont réalisé des calculs théoriques afin de prendre en
compte les constantes de désorption de chaque intermédiaire de réaction. Les pentes
ainsi relevées varient suivant les constantes du modele de 3omV/décade a
12omV/décade. Les valeurs usuellement relevées dans la littérature sont de
7omV/décade a 80°C pour des électrodes standards de Pt/C [1]. D’autre calculs menés
par Zhdanov et al [12] montrent que la pente de Tafel est de 6omV/décade (coefficient
d’échange effectif de 1 a 25°C). Finalement, Kuzume et al ont relevé des pentes
comprises entre 60mV/décade et 120mV/décade selon l'orientation cristalline du
platine en surface [15].

Due a l'incertitude sur les pentes relevées dans la littérature, nous écrivons pour la
suite de ces travaux la loi cinétique de la maniere suivante :

i(mA/cm?)
Spe(cm3, jem®) » C(mAjcmE, )

Norr = Eeq — b(V /décade) * log,(

Avec b la pente en V/décade, i le courant mesuré, Sy, la surface spécifique du
catalyseur et i° le courant d’échange. Nous utilisons les données expérimentales afin
d’extraire les parametres intrinseques de 'ORR (i° et b(V/décade)) des données
expérimentales.

Le prochain paragraphe s’attache a modéliser la migration des protons au sein de la
couche active afin de déterminer les pertes de transport associées.



Correction des résistances ohmiques et protoniques des caractéristiques U(I),
détermination de la pente de Tafel :

Comme montré précédemment, la tension de I'assemblage membrane/électrode sous
gaz actifs, est le potentiel a 'équilibre soustrait des pertes d’activation de la réaction de
réduction de I'oxygene ngg, des pertes ohmiques 7,,mique, €t des pertes de transport
d’oxygene 1, et de protons n,,otonique:

Umesurée = Eeq + Norr — Nonmique — Nprotonique —MNo2

Pour de faibles densités de courant (<500mA/cm2 sous oxygene et 300mA/cm2 sous
air suivant les observations faites dans la suite cette partie), la diffusion des gaz et les
pertes de transport n,, sont négligeables. La tension ne dépend alors que des pertes
ohmiques, des pertes protoniques, des pertes d’activation et du potentiel a I’équilibre :

U= Eeq + Norr — Nonmique — Nprotonique

Afin de calculer les pertes protoniques en fonction de la densité de courant, un modele
proposé et démontré expérimentalement par Neyerlin et al [16] a été utilisé au cours
de ces travaux.

Celui-ci se base sur le fait que la réaction de réduction de I'oxygene est inhomogene
dans I'épaisseur de la couche active, produisant ainsi un gradient de concentration de
protons, et donc une inhomogénéité du courant volumique produit. Ainsi, le potentiel
électrique au sein de 1’électrolyte varie a travers 1’épaisseur, il est noté @,(x). Le
potentiel électrique au sein des nanoparticules de platine est quant a lui supposé
constant dans I’épaisseur (dii a la conduction électrique élevée du support de carbone)
et est noté @,. La différence de potentiel électrique a 'interface est alors @, — ®,(x). La
Figure 12 schématise une nanoparticule de platine sur une nanoparticule support de
carbone a la position x. Un schéma macroscopique est proposé en Figure 13.

x+dx

GDL

Figure 12 : schéma des courants au sein de la couche active a la surface d'une nanoparticule de
platine et des potentiels électriques au sein de I’électrolyte et de la phase électriquement
conductrice

Etant donné les faibles dimensions de la nanoparticule de platine par rapport a
I’épaisseur de I'électrode, I’électrode est considérée comme étant un milieu continu. La
prochaine particule de platine sur le chemin des protons est en x + dx. En x, le courant



de protons iy, (x) réagit en partie avec les électrons provenant de la phase solide et
l'oxygene de la phase gazeuse pour la réaction de réduction de 'oxygene —iygz (x). Les
protons non consommeés sont transmis en courant protonique, noté iy, (x + dx),
disponible pour la prochaine nanoparticule de platine. Par conservation de la charge
électrique, il s’en suit :

ige(x +dx) =iy (x) + igrr(x)

En considérant que le courant de ’ORR est produit de maniére linéaire dans I'épaisseur
de la couche, il en vient I'’équation :

0igs(x) igrr(x)
ox e, 0 M

En considérant que les conditions locales dans la couche active sont homogénes (%,
T), le courant généré par ’'ORR par unité de surface en chaque point x de la tranche est
défini par la loi de Tafel et la différence du potentiel électrique dans la phase solide
&, et le potentiel chimique dans I’électrolyte &, (x) :

‘ps_‘pe(x)_Eeq
iorr(x) = Spy *i°* 10~ b (2)

Dans tout ce modele i° est considéré constant, ce modele ne prend pas en compte la
consommation locale des réactifs pouvant diminuer la valeur de i°

Le courant protonique par unité de surface iy, (x) au sein de I’électrolyte au point x est
induit par la migration des protons dii a I'inhomogénéité du potentiel électrique de
I’électrolyte, suivant I’équation [17]:

|zy 1% * F? % Dy * Cyy . 0 P, (x)
Rx*T Oox

ige(x) =

Avec zy, =1 la charge d’un proton, F la constante de Faraday, D, le coefficient de
diffusion des protons dans I’électrolyte, Cy, la concentration de protons au sein de
Pélectrolyte, R la constante de Boltzmann, et T la température. La conductivité des
protons k., dans I'électrolyte est définie par :

_ |z |? % F? % Dy * Cy
K+ = R+T

Le courant protonique est alors défini par :

0 P (x)
o (3)

ige(X) = Kpy *

Les équations (1), (2) et (3) menent a I'’équation différentielle (4) que respecte le
potentiel au sein de I'électrolyte :




0 ) @e(X) SPt * [° _¢’5—¢'e(x)—Eeq
™ - 10 b =0 (4
ox e * gy )T s, ©)

Tous les protons entrants en x = 0 (interface membrane/électrode) sont convertis et
engendrent un courant électrique i dans la cathode, menant a la condition aux
limites :

iH+ (0) =i

Soit :

(29 -y - L

dx Kyt

Et en x = §;, (interface électrode/GDL), tous les protons sont consommés menant a
la condition aux limites :

insy(x=26¢)=0

Soit :
0d,(x)
< aex )(X=5CL) =0
La résistance moyenne protonique R, de I'électrode est définie par :
ScL
Ry = —2%
ct Ko+

Le potentiel électrique au sein de I’électrolyte &, (x) est alors défini par :

i 1+tan2(9*<1—$>)
Pp(x) = &5 — Epq + b *logqy (g) +bxlogio| 0 * tan(0) (5)

Avec 6 le parametre sans dimension dépendant du courant moyen i généré au sein de
la couche vérifiant la relation :

i *Rep

2% 6 *tan(6) — In(10) * =0 (6)

A noter que le facteur 2 dans I'équation (6) n’est pas présent dans [16] sans doute dii a
un oubli.

Afin de déterminer une résistance effective de la couche active grace a une loi d’'Ohm,
il est nécessaire que la répartition de potentiel électrique au sein de I'électrolyte soit
linéaire. En utilisant un modéle équivalent fictif de la couche active d’épaisseur réduite




0.rr tel que la répartition de potentiel soit linéaire, nous pouvons définir une résistance
ohmique. Ce modéele équivalent est schématisé en Figure 13 :

Membrane { @

Couche active

GDL {

Membrane {

Figure 13 : modéle équivalent de la couche active pour le transport de protons

Le courant en J, est ainsi le courant moyen mesuré i.

On obtient alors la relation d’'Ohm définissant la résistance effective R{/; de
I'électrode :

R xi= @,(x = 8,57) — @o(x = 0)

Soit :

RE/T _ (9 * (1 + tanZ(Q))> R¢p, %

i+ tan(6@) e tan(6@)

Toutes ces équations dérivent du modele présenté dans [16]. J’ai calculé
numériquement le parametre 8 en fonction du courant mesuré par la relation (6) pour
chaque condition opératoire, prenant ainsi en compte toutes les pertes au sein de
’AME. J’ai ainsi pu calculer précisément la résistance effective de la couche active par
la relation (77) pour chaque courant mesuré. L’évolution de la résistance effective totale

de TAME Rf,’;f calculée a partir du modele et de R, et de R, (mesurées par PEIS sous

H./N.) en fonction des conditions opératoires et du courant mesuré est représentée
sur la Figure 14:
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Figure 14 : détermination de la résistance totale de I'AME en fonction du courant débité pour
chaque condition opératoire

Nous observons sur la Figure 14 que pour des courants de faible intensité
(<20mA/cm?) la résistance totale du systeme s’approche de R, + R, /3, les protons
peuvent atteindre toute la surface du catalyseur dans I’épaisseur de la couche active.
Lorsque le courant augmente, les protons ne traversent plus toute I’épaisseur de la
couche active et la résistance protonique effective de la couche active diminue, il n’est
ici pas possible de réaliser des approximations de la résistance totale de TAME. Ainsi,
ne pas prendre en compte correctement les pertes de transport de protons au sein de

la couche active peut mener a des erreurs lors de l'extraction des parameétres
intrinséques a la réaction de réduction de 'oxygéne.

Ces erreurs d’estimation sont montrées sur la Figure 15. La courbe de polarisation
présentée est celle obtenue a 80°C et 50%HR sous H./O,, condition opératoire pour
laquelle la résistance interne de la couche active varie le plus en valeur absolue. La
courbe bleue représente la correction de la courbe de polarisation par la résistance
ohmique R, seule, la courbe noire en considérant la variation de la résistance
protonique interne a la couche active et la courbe jaune en corrigeant par Ry + R, /3.
Cette derniere montre une augmentation de la tension lorsque le courant augmente,
invalidant cette méthode pour des courants supérieurs a 200mA/cm2.
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Figure 15 : effets des corrections ohmiques de la courbe de polarisation obtenue a 80°C et
50%HR sous H2/02

Corriger uniquement de la résistance ohmique mene a une surestimation de la pente
de Tafel (83mV/décade), faussant '’extraction des parametres intrinseques de 'ORR.
En revanche, corriger de la résistance effective de la membrane méne a une estimation
de la pente de 63mV/décade, validant ce modele de correction, rejoignant ainsi les
valeurs relevées dans la littérature. Finalement, I’écart entre la courbe bleue et noire
représente les pertes de transport protoniques au sein de la couche active (50mV a
1A/cm?2). Ces pertes protoniques sont directement reliées au fait que seule une partie
de I’épaisseur de la couche active proche de la membrane fonctionne. A noter
également que la pente choisie dans le modele électrique pour calculer le parametre
sans dimension 6 impacte peu le calcul des pertes de transport protonique. Par
exemple, I’écart des pertes protoniques calculées a 2A/cm2 en choisissant une pente
de 6omV/décade et une pente de 70mV/décade est de 4mV. Ce n’est donc pas par
construction du modele que nous obtenons 60mV/décade.

Cependant, un phénomeéne négligé dans ce modele est '’échauffement de la couche
active di a la puissance thermique dégagée au sein de la couche active. Cet
échauffement est susceptible de réduire ’humidité relative au sein de la couche active.
Nous avons développé un modeéle thermique afin de prendre en compte cet
échauffement ainsi que le transport d’eau au sein de la couche active. Ce modele est
décrit dans le prochain paragraphe.



Développement d’'un modéle thermique afin de calculer la résistance interne de la
couche active :

Le modele thermique développé afin de calculer les températures de la couche active
pour chaque densité de courant et chaque condition opératoire ainsi qu’'un modéle
permettant de calculer le transport d’eau au sein de la couche active sont présentés
dans cette partie. Ces modeéles permettent ainsi de calculer ’humidité relative au sein
de la couche active pour chaque densité de courant.

La puissance thermique se calcule par le potentiel thermique, relié a ’enthalpie libre
de formation de 'eau par la relation :

_ A,H(H,0)

Ainsi, la puissance maximale P,,,, produite est définie par ce potentiel et la densité de
courant i :

Brax =1 * Epy

Comme nous produisons dans le cas d'une PEMFC une puissance électrique P, , la
puissance thermique totale Pyjepmique (totale) produite au sein de la couche active est :

Pthermique (totale) = Ppax — Petec = i * (Erp — U(i))
Avec U (i) la tension de la cellule mesurée pour une densité de courant produite i.

Nous supposons également qu’une partie de cette puissance thermique Py;g5ipee €5t
prioritairement dissipée dans la vaporisation de ny,, moles d’eau liquide produite
(enthalpie de vaporisation ou chaleur latente de I'eau notée L)) :
[
Pdissipée = Npyoo * Lvap = m * Lvap

Ainsi, la puissance thermique participant a I'échauffement Py ermique (échauffement)
de la couche active est :

Pthermique (éChauffement) = Pthermique (tOtale) - Pdissipée

Afin de calculer la température interne de la couche active, le modele
thermique présenté en Figure 16 est utilisé. Il représente l’assemblage GDL /
électrodes / membrane. Nous supposons que les GDL sont a la température de travail
T, a leur interface avec les plaques bipolaires. La GDL est divisée en deux parties
distinctes (microporeuse (PL) et fibres de carbone (GDL)). Les valeurs utilisées pour
les conductivités thermiques sont celles rapportées dans les travaux de these de F.
Nandjou [18]. Les phénomenes d’inertie (régime transitoire) sont négligés et nous
supposons étre en régime permanent pour les échanges thermiques.



IT1.2. Quantification du fonctionnement d'un AME Solvicore®), influence de 'humidité
relative et de la température de fonctionnement

GDL, A=0,25W/m/K, e=140um

PL, A=0,4W/m/k, e=60um
Cathode : CL, 0,15<A<0,7, e=10um Pihermique (échauf fement)

Membrane, A=0,19W/m/K, e=22um

anode : CL, 0,15<A<0,7, e=2um
PL, A=0,4W/m/k, e=60um

GDL=A=0,25W/m/K, e=140um

Figure 16 : modéle thermique utilisé pour calculer I’échauffement de la couche active

Ainsi, un « modele électrique équivalent » est utilisé. La puissance thermique est
équivalente a un courant électrique et les températures sont équivalentes a un potentiel
électrique. La puissance thermique est supposée étre générée localement au centre de
la couche active et uniquement par la réaction de réduction de ’ORR. La puissance
électrique dissipée par effet Joule dans la GDL et la membrane est négligée. Par
exemple, a 1A/cm2 sous H./O. a 80°C et 100%HR, la puissance électrique dissipée par
effet Joule est de 0,12W/cm?2, se répartissant sur tout ’épaisseur de la monocellule
alors que la puissance thermique produite par la réaction de 'ORR est de 1,76W/cm?2
et est produite localement au sein de la couche active. Le modele thermique équivalent
est montré sur la Figure 17 :
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Figure 17 : modéle thermique "équivalent” pour le calcul de la température interne de la couche
active

Nous calculons, en fonction des données des courbes de polarisation obtenues sous
H./Air et sous H»/O- et pour chaque condition opératoire, la température interne de la
couche active pour chaque densité de courant. La Figure 18 présente la répartition en
température pour différentes densités de courant de la température dans la tranche de
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’AME a 80°C et 100%HR sous H»/O- (traits pointillés) et tous H./Air (traits pleins).
La température augmente moins sous H./O. que sous H./Air (di aux plus faibles
surtensions sous oxygene que sous air). Dans cette derniére condition opératoire, cette
augmentation de température atteint 8°C a 2A/cm?2.

2A/cm2 1,5A/cm2 e 1A/ecm2 e 0,5A/cm?2

90
88

86

84

Température (°C)

82

80

(0] 100 200 300 400
Position par rapport a la plaque bipolaire cathode (um)
Figure 18 : répartition de la température dans 'AME Solvicore a 80°C et 100%HR sous H2/Air (trait
plein) et sous H2/02 (trait pointillé) pour différentes densités de courant

Afin de pouvoir calculer 'humidité relative, il est nécessaire de réaliser un modele de
diffusion de I'’eau vapeur produite au sein de la couche active.

Pour chaque densité de courant i, le flux d’eau produite @,,, (produite) au sein de la
couche active est déterminé par la relation :

) [
&, (produite) = T+ F
Suivant les observations faites au laboratoire LCPEM, environ 20% de cette eau
produite passe de la cathode a I'anode. Ainsi, le flux d’eau @,,,(GDL) pouvant étre
évacué par la cathode dans la GDL est :

®,,,(GDL) = 0,8 * &,,,, (produite)

En supposant que la concentration en vapeur d’eau au sein de la couche active
Cc.(H,0) (en mol/m3) est définie uniquement par la diffusion (la convection est
négligée) et qu’elle ne condense pas dans la GDL mais uniquement dans les canaux de
la plaque monopolaire, elle suit la loi de Fick:

€epL

C-.(H,0) =C (H,0) + &,,,(GDL) ¥ —————
CL 2 canal 2 eau Deau (GDL)

Avec D,,,,(GDL) le coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans la GDL et e;p,
I’épaisseur de la GDL. Di a la porosité de la GDL, D,,,, (GDL) est défini par le coefficient
de diffusion de I'eau dans l'air D, (air) = 2,48 * 10~°m? /s par la relation :



Deqy (GDL) = 0,2 * Degy (air)

La pression partielle en vapeur d’eau au sein de la couche active est déterminée par la
concentration et la température T, via la relation des gaz parfaits :

€epL

P (H,0) = Cc,(H;0) * R * Tep = Prognai(Hy0) + @pq, (GDL) * D.. (GDL)

* R+ Tgy,

Le pourcentage d’humidité relative est alors déterminé par la pression de vapeur
saturante Py, (T;,) a la température T, :

P, (H;0)

%HR = — =
Psat(TCL)

Les Figure 19a et Figure 19b présentent la température et le %HR au sein de la couche
active pour chaque densité de courant et pour chaque condition opératoire :

a. Tg.en fonction dei b. % HR en fonction de i
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Figure 19 : évolution de la température de la couche active (a) et du %HR de la couche active (b)
sous H2/Air en fonction des conditions opératoires

Les variations de %HR au sein de la couche active sont particulierement importantes
a 80°C. Pour les températures 60°C et 40°C a 100%HR, le pourcentage HR est plus
grand que 1, valeurs n’ayant pas de signification physique (traits pointillés sur la Figure
19b). L’eau n’est pas entierement vaporisée au sein de la couche active et il y a présence
d’eau liquide dans la couche et/ou dans la GDL. La valeur de la résistance interne de la
couche active ne varie pas pour ces deux conditions.

Ainsi, la résistance interne R, de la couche active est susceptible de varier suivant la
densité de courant produite par 'TAME. Nous déterminons R, pour chaque densité de
courant avec la relation reliant R, et le %,z montrée dans le paragraphe III.2.a. La
résistance totale de 'AME varie de 9% au maximum en prenant en compte



I’échauffement de la couche active, variation obtenue a 80°C et 100%HR sous H,/Air
pour une densité de courant de 2A/cm?2

Extraction des parametres intrinséques de 'ORR sous H,/O, a 80°C et 100%HR :

La Figure 20 représente la courbe de polarisation obtenue a 100%HR a 80°C sous
oxygene corrigé de la résistance effective dépendante du courant avec prise en compte
de I'’échauffement. Les points rouges représentent les données expérimentales et la
ligne rouge l'interpolation des pertes d’activation de la réaction de réduction de
l'oxygene :

——interpolation ORR o ORR expérimentale
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Figure 20 : courbe de polarisation corrigée de la résistance effective des protons et de la
résistance ohmique a 80°C et 100%HR

Tout d’abord, le potentiel en circuit ouvert mesuré (OCV=1,00V pour les conditions de
mesure de la Figure 20) n’est pas égal au potentiel théorique a I'équilibre E,, (1,183V).
Ceci peut étre dii au potentiel mixte induit par 'oxydation du platine Pt/PtOH [19]
ainsi qu’a 'hydrogéne traversant la membrane et oxydé a la cathode (courant de
crossover i, ) [20]. Nous parvenons dans ces travaux a expliquer cette différence entre
I'OCV et E,, uniquement par le phénomene de crossover. Localement, la réduction de
l'oxygeéne compense ce courant d’oxydation (appelé courant de « crossover » et noté
i) [19], [20]. Ainsi, les pertes de la réaction de réduction de 'oxygene s’écrivent :

i(mA/cm?) + i,(mA/cm?)

SPt(Cmﬁt/Cmﬁeo) «1°(mA/cmg,)

Norr = —b *10go(

Les parametres a interpoler dans cette équation a partir des données expérimentales
sont la pente b en V/décade, le courant de crossover i, en mA/cm?2 et le courant
d’échange i’ en mA/cm?2p. La surface spécifique de platine est celle mesurée a 40°C et



100%HR, de 254cm2p/cm2ge,. Dans ce cas, nous déterminons un courant de crossover
de 0,42mA/cm2, une pente de 60mV/décade et un courant d’échange de 2,04x10"
9A/cm2py.

Lecalcul du courant maximal de crossover en fonction du flux maximal d’hydrogéne
perméant la membrane permet de valider la valeur extraite de i,.. Pour une membrane
de Nafion® HP, le flux volumique maximal d’hydrogene est 0,015mL/min.cm?2 soit de
1,27*108mol/s/cm2 & 80°C avec une pression de travail de 1,5bar. Si tout ce flux
molaire d’hydrogéne est oxydé a la cathode, il donne un courant maximal de crossover
de 2,5mA/cm?2 (en appliquant la loi de Faraday). L’interpolation du courant de
crossover est inférieure a cette valeur, accréditant sa pertinence. Effectivement, le
courant de crossover calculé par les données de perméation est une valeur maximale
et une partie du flux d’hydrogene peut réagir directement avec I'oxygene.

Afin de comparer au mieux nos résultats avec la littérature, I'activité spécifique
(mA/cm2py) du catalyseur a une tension de cellule de 0,9V est extraite de I'interpolation
par la relation, dans le cas d’un systeme idéal (pas de courant de crossover) :

igpec(WA/mA/cmB,) = i"(uA/cmB,) » 10Fea=02)/b

Nous déterminons ici une activité de 106puA/cm2p; en cohérence avec les valeurs
relevées dans la littérature comprises entre 35uA/cm2p; et 200uA/cm2p; pour un
catalyseur standard Tanaka®) [1].

Finalement, pour des courants supérieurs a 500mA/cm?2ge,, nous observons que le
courant s’éloigne du comportement asymptotique en échelle logarithmique. Ceci peut
étre expliqué par les pertes de transport en oxygene ou bien par un changement de
pente dii a un mécanisme réactionnel différent. Neyerlin et al [21] ont conclu que le
changement de pente est dii principalement a des pertes de transport d’oxygene.

Extraction de 'ORR pour chaque condition opératoire :

Les courbes de polarisation obtenues sous H./O. sont corrigées de la résistance
effective de TAME pour chaque condition opératoire avec la prise en compte de
I’échauffement de la couche active. Les Figure 21a et Figure 21b montrent que les pertes
d’activation augmentent lorsque la température diminue et lorsque le %y diminue.
Pour toutes les interpolations montrées sur la Figure 21, la pente déterminée est de
6omV/décade. Les courants de crossover interpolés sont montrés en Figure 22a et les
courants d’échange en Figure 22b.




Chapitre III : Quantification du fonctionnement d’AMEs Pt/C standards

a. Evolution des courbes de Tafel en b. Evolution des courbes de Tafel en
fonction de T a 100%HR fonction du %HR a 80°C
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Figure 21 : Courbes de Tafel sous H:/O- corrigées de la résistance effective de TAME en fonction
(a) de la température a 100%HR et (b) du %$HR a 80°C
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a. courant de crossover (mA/cm?2)
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Figure 22 : interpolation des paramétres de I'ORR en fonction des conditions opératoires (a)
courant de crossover (b) courant d'échange

Les interpolations montrent que le courant de crossover augmente lorsque la

température augmente et lorsque le %,z augmente. Ces observations sont cohérentes
avec les observations réalisées par Inaba et al [22].

Les valeurs obtenues pour le courant d’échange (Figure 22b) varient également suivant
les conditions opératoires. Neyerlin et al [21] ont montré que i° dépend de l'activité
des réactifs et des produits ainsi que de la température par la relation :

Py,” Py,*? E, (1 1
i°(Py, %HR, T) = i°(PY,, 100%HR, 298K) * —= + =2« exp (——A x (— - —))
P02 PHZ

Avecy =0,79,a/2 = 0,5, E, = 67k]/mol et T la température.

La variation du courant d’échange en fonction de la température suit ainsi une loi
d’Arrhenius, nous déterminons ici une énergie d’activation d’environ 38kJ/mol
(67kJ/mol calculée par [21]). Cette valeur est une estimation relativement peu précise
car seulement trois points ont été considérés pour le calcul de cette énergie.

De plus, dans une autre étude, Neyerlin et al [23] ont montré que le courant d’échange
diminue lorsque le %z diminue, en cohérence avec les résultats obtenus lors de ces
travaux.




Interpolation des parametres intrinseques de ’ORR sous H,/air pour chaque condition
opératoire :

Afin de déterminer les pertes de transport d’oxygene sous H./Air, il est nécessaire de
déterminer précisément les pertes d’activation sous H./Air. Dii a la pression plus faible
d’oxygéne sous air que sous oxygene, I’activité en oxygene est plus faible sous air. Ainsi,
le courant d’échange i° est plus faible sous air menant a des pertes d’activation plus
importantes. La Figure 23 montre cette différence de perte d’activation a 80°C et
100%HR avec les parametres intrinséques extrapolés sous H./O- et sous H./Air.
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Figure 23 : comparaison des interpolations de I'ORR réalisées sous H2/Air et sous H2/02 a 80°C
et 100%HR

Tout d’abord, nous interpolons également une pente de 6omV/décade sous H./Air.
Nous observons sur la Figure 23 que la différence de potentiel en circuit ouvert (60omV)
n’est pas égale a la différence des potentiels théoriques (16mV suivant le Tableau 3).
Les interpolations montrent que les valeurs du courant de crossover i, issues du
modeéle est plus important sous air que sous O.. Effectivement, le flux d’hydrogene
traversant la membrane ne change pas en fonction de I'atmosphere de la cathode mais
I’hydrogene ayant traversé a moins de probabilité de réagir avec 'oxygene sous air que
sous O2 pur, €n raison de la concentration 5 fois plus faible. Ainsi, il y a plus d’hydrogene
disponible pour étre oxydé par le catalyseur sous air que sous O., augmentant de ce fait
le courant de crossover mesuré.

De plus, la pente élevée observée pour de fortes densités de courant est plus importante
sous H./Air que sous H»/O- et se produit a une tension plus basse sous H./Air (0,8V
contre 0,85V sous H»/0.). Si cette rupture de pente était due a un changement de la
cinétique de 'ORR, la pente aurait dii étre la méme quelle que soit 'atmosphere et



aurait dii apparaitre a la méme tension. Ces observations renforcent ’hypothese que
ce changement de pente est essentiellement lié aux pertes de transport de gaz.

De plus, le courant d’échange est plus faible sous air que sous oxygene di a une plus
faible pression partielle en oxygene sous air. Selon [21], le rapport de ces deux courants
d’échange est égal a :

i°(Py, (Air), 100%HR, 353)
i°(Py,(02),100%HR, 353)

= 0,28 = 0,28

Le rapport des deux courants d’échange interpolés durant ces travaux de doctorat est
de 0,41.

Conclusion sur les surtensions d’activation de 'ORR :

Nous avons proposé dans cette partie un modéle électrique et thermique afin de
déterminer avec précision la résistance protonique interne a la couche active pour
chaque condition opératoire et chaque densité de courant. Ceci nous permet de calculer
les pertes protoniques au sein de la couche active, afin de n’extraire que dans le
domaine des faibles densités de courant les pertes d’activation de 'ORR. Nous
déterminons une pente de Tafel de 60omV/décade pour toutes les conditions
opératoires. Les courants d’échange issus des régressions sont déterminés et leur
valeur correspond a la cinétique décrite dans la littérature. Nous attribuons les
changements de pente pour de fortes densité de courant a des pertes de transport
d’oxygene. Ces pertes de transport sont quantifiées dans la prochaine partie.

II.2.d : Interprétation des courbes de polarisation obtenue sous H:/Air:
Détermination des pertes de transport des protons et de gaz:

Nous connaissons désormais précisément les pertes d’activation de 'ORRnygg, les
pertes ohmiques 7,nmiques, 165 pertes protoniques 1,,otonique. NOUS pouvons ainsi en

déduire les pertes de transport d’oxygene 7,,, traduisant 'accessibilité des gaz sur le
catalyseur pour un courant donné, par la relation :

No2 = Eeq + Norr — Nonmique — Nprotonique — U(i)

Analyse de la courbe de polarisation obtenue a 100%HR et 80°C et détermination des
pertes de transport :

La Figure 24 représente chaque perte obtenue a 100%HR et 80°C sous H./Air sur la
courbe de polarisation obtenue. La courbe orange représente
(Mprotonique) avec prise en compte de I'’échauffement de la couche active.
(dont les parametres sont extraits pour de faibles densités de courant
puis calculées sur toute la gamme de tension) sont également montrées en trait plein



vert, les pertes ohmiques en trait plein bleu, et les pertes de transport de 'oxygene en
trait plein rouge, représentant la courbe de polarisation.
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Figure 24 : interprétation de la courbe de polarisation obtenue a 80°C et 100%HR avec chaque
perte

Comme mentionné précédemment, en raison de I’échauffement de la couche active, la
résistance effective varie de 9% a 2A/cm?2 sous cette condition opératoire. Ceci meéne a
une erreur de 15% sur les pertes de transport de protons pour cette densité de courant.
Nous prenons en compte ’échauffement de la température de la couche active pour
cette partie consacrée au traitement d'un AME Solvicore.

Nous déduisons pour n’importe quelle densité de courant mesurée, les contributions
de chaque perte. Les pertes de transport de protons au sein de la cathode sont calculées
a partir du modele électrique du transport des protons. Les pertes de transport de gaz
sont calculées a partir des données expérimentales et sont dues a plusieurs
phénomeénes :

e Des pertes de transport au sein de la GDL liées a la diffusion de l'oxygene.
Effectivement, en raison de la consommation d’oxygene au sein de la couche
active, il existe un gradient de concentration au sein de la GDL. Des pertes de
charge existe également dans les canaux des plaques monopolaires.

e Alinhomogénéité du courant produit au sein de la couche active due aux pertes
de transport des protons. Effectivement, méme si ces dernieres sont faibles en
valeur absolue, elles déterminent I'épaisseur utilisée par I'électrode pour fournir



un pourcentage du courant produit. La Figure 25 montre le pourcentage du
courant produit entre I'interface électrode/membrane et a une position x pour
différentes densités de courant. Ainsi, lorsque la densité de courant produite est
de 2A/cm2, 75% du courant est produit sur une épaisseur de couche active de
5,3um alors qu’elle est de 7,1um pour une densité de courant de 500mA/cm?2.
Ainsi, lorsque la densité de courant augmente, la réaction se délocalise contre la
membrane et se déroule sur une épaisseur plus faible augmentant ainsi les
pertes de transport d’oxygene.
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Figure 25 : pourcentage du courant produit depuis l'interface électrode/membrane en fonction de
la position dans la couche active

Toutes les pertes ainsi calculées a 80°C et 100%HR sont montrées en valeur absolue
sur la Figure 26.a et en pourcentage sur la Figure 26.b:

a. Valeur absolue de chaque perte

b. % relatif de chaque perte
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Figure 26 : (a) valeur absolue de chaque perte et (b) % relatif de chaque perte. 80°C 100%HR en
fonction de la densité de courant produite



La majeure partie des pertes est due aux pertes d’activation de 'ORR (>50% pour
toutes les valeurs de densité de courant mesurées, et représentée en valeur absolue

Figure 26b). Cependant, augmenter lactivité du catalyseur (diminuer les pertes
d’ORR) augmenterait également les pertes de transport de réactifs. Effectivement, ces

pertes sont liées au non renouvellement des réactifs a la surface du catalyseur. Par
exemple, les pertes de transport de gaz sont importantes a partir de 1A/cm?2 et
atteignent 25% des pertes totales a 2,5A/cm?2 et ne changent probablement pas en
fonction du catalyseur utilisé.

Calcul du pourcentage de catalyseur actif :

A partir du calcul des pertes de tension, il est possible de convertir ces pertes en
I'équivalent d’'un taux d’utilisation global p,.;; du catalyseur, le taux du catalyseur
actif py, dans le cas ou il n'y a pas de pertes de transport de protons, et py, le taux
d’utilisation de protons sans pertes d’oxygene. De tels facteurs ont déja été étudié dans
le cas de I’étude de la diffusion de 'oxygene au sein de la couche active [24].

La méthode d’estimation de ces pourcentages utilisée au cours de cette these est
schématisée sur la Figure 27. Par exemple, ’écart entre la courbe représentant TORR
corrigée de la chute ohmique et la caractéristique U(i) permet de calculer p,;¢. Pour
chaque densité de courant, U(i) suit la loi cinétique de 'ORR interpolée mais avec une
surface de platine utilisée de Sp, (i) = paceif (i) * Spe.
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Figure 27 : Représentation des calculs de pourcentage pacif, pa+ et poza 80°C et 100%HR sous H»/Air
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Pour un courant i,,.,,« associé a la tension mesurée U,, ¢, ¢, j€ représente I'ensemble
des pertes de transport de réactifs par une réduction de la surface active du catalyseur

travaillant & une pression partielle en oxygene a I'entrée de la monocellule p s
;rapport de la surface réellement utilisée par la réaction de réduction de I'oxygene et de
la surface de catalyseur totale disponible. Ainsi p .y vérifie :



bmesuré + Ly

7O
SPt * pactif *1

Umesurée = Eeq — b 10g10 ( > - Rohmique * imesuré

Soit :

loglo(pactif) = (U + Nonmique — MORR — Eeq)/b

En ajoutant les pertes protoniques a cette relation, nous représentons les pertes de
transport d’oxygene comme étant le pourcentage de catalyseur actif p,, dans le cas
ou il n’y pas de pertes de transport de protons :

lmesuré + Ly
Spt * Poz * 1°

_ ffx . -
Umesurée - Eeq — b 10g10 ( ) - (Rohmique + R1?1+ ) * lmesuré

Soit :

10810(1’02) = (U + Nohmique + Nprotonique — NORR — Eeq)/b

Finalement, les pertes de transport de protons sont représentées par le pourcentage de
catalyseur utilisé sans pertes de transport d’oxygene :

Imesurée T ix Imesure T Ix eff
b *lo ( =b=xlo ————— | =R *1 .
810 SPt % % ° 810 SPt % ° H+ mesureée

Soit en combinant les équations (6) et (7) du modele électrique définies en pages 23 et
24 de ce chapitre :

B tan(9)
9« (1 + tanz(H))

Je montre sur la Figure 28 les pourcentages Po2 €t Paceif en fonction du

courant mesuré. La ligne rouge en pointillé montre p,y, pour une courbe de
polarisation réalisée sous H./O. (trait plein rouge pour celle réalisée sous H./Air).
Alors que les pertes protoniques et ohmiques sont tres proches sous H./O. et sous
H./Air, les pertes de transport d’O2 sont la cause principale des différences des
performances sous H./O. et Ho/Air.
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Figure 28 : pourcentage de catalyseur en contact avec 1'oxygeéne, les protons. Pourcentage de
catalyseur actif. Condition opératoire : 80°C 100%HR

A 1A/cm?2, ’équivalent de 11% de la surface totale de platine est utilisée par rapport au
cas idéal dans lequel il n’y a pas de pertes de transport. Sans pertes de transport de
protons I'équivalent de 20% de la surface serait active et sans pertes de transport de
gaz I’équivalent de de la surface serait disponible. A 2A/cm?2, seul 'équivalent de
0,1% de la surface de platine est actif. Ce résultat est essentiellement dii au fait qu’il y’a
une faible concentration d’oxygene a la surface de catalyseur. Une simulation d’une
courbe de polarisation dans le cas d’'un catalyseur plus actif a 80°C et 100%HR est
montré par la suite.

Analyse quantitative de la contribution de chaque perte en fonction de la température:

La Figure 29 montre I’évolution de la surface équivalente du catalyseur en contact avec
les especes (a) ainsi que les pertes absolues (b) pour chaque température de
fonctionnement. Nous remarquons que le catalyseur est plus utilisé (en contact avec
les deux réactifs) a 80°C et 100%HR que pour de plus faibles températures (Figure
20a.). La principale cause de cette observation réside dans le fait que les pertes de
transport de gaz sont plus grandes lorsque la température diminue. Effectivement, les
pertes de transport de protons au sein de la couche active sont tres proches quelle que
soit la température de travail (résistances protoniques internes mesurées proches
Figure 11). Deux phénomeénes peuvent expliquer des pertes de transport de gaz plus
importantes lorsque la température diminue :

e Lorsque la température diminue, la diffusion de 'oxygene est plus faible (faible
agitation thermique).

e Il peut y avoir condensation d’eau au sein de la GDL et/ou de la couche active
diminuant ainsi sa porosité, et augmentant les pertes de transport de gaz,
confirmée par les observations réalisées sur la Figure 19.
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Figure 29 : quantification des pertes a 100%HR en fonction de la température (a) pourcentage de
catalyseur en contact avec les espéces (b) pertes absolues

Analyse quantitative de la contribution de chaque perte en fonction du %$HR a 80°C :

Lorsque le %pr diminue, 'ionomere au sein de la couche conduit moins bien les
protons di a son assechement. La Figure 30 montre le pourcentage du courant produit
de la position x = 0 (interface électrode/membrane) a la position x pour une densité
de courant de 1,5A/cm2. Ainsi, a 50%HR, 75% du courant est produit sur une épaisseur
de 2um alors que a 100%HR, le courant est produit sur une épaisseur de 6um. Ceci
signifie que I'oxygéne est consommé a 75% dans une épaisseur de 2um de la couche
active a 50%HR alors qu’il est consommé a 75% sur une épaisseur de 6um a 100%HR.
Ainsi, les pertes de transport d’oxygene sont supposées augmenter lorsque le %z
diminue dii a une consommation d’oxygene sur une surface plus faible de catalyseur,
et plus éloignée de la GDL. Ceci est confirmé sur la Figure 31b, les pertes de transport
de gaz sont plus grandes a 50%HR qu’a 75%HR. Cependant, ceci n’est pas vérifié entre
100%HR et 75%HR pouvant étre expliqué par la condensation d’eau liquide a 100%HR
au sein de la GDL et/ou de la couche active, augmentant de ce fait les pertes de



transport de gaz. Effectivement, notre modele développé ne présente que les pertes de
transport au sein de la couche active, la diffusion de 'oxygéne a travers le ionomeére
n’est pas étudiée dans ces travaux [25].

Figure 30 : pourcentage du courant produit depuis l'interface électrode/membrane en fonction de
la position dans la couche active a 1,5A/cm2 sous H2/Air et 80°C pour différents % d’humidité

relative

Figure 31 : quantification des pertes a 80°C en fonction du %HR (a) pourcentage de catalyseur en
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Conclusion qualitative sur I’évolution des pertes en fonction des conditions opératoires

Nous avons montré que les pertes de transport de protons déterminent étroitement les
pertes de transport d’oxygene. Ceci confirme I'observation relevée par Kongkanand et
al [25] montrant que presque 50% des pertes de transport de réactifs sont dues a un
non renouvellement de 'oxygene a la surface du catalyseur. Le

Tableau 4 montre I'évolution des pertes ohmiques, de transport de protons et de
transport d’oxygene en fonction des conditions opératoires :

T=80°C, %HR 7 %HR=100%, T \

TNohmique \ M

-~ ,——?
-~ -
O -~ -
2 -~ -
-~ -
-~ -

Tableau 4 : évolution des pertes ohmiques, protoniques et de transport de gaz pour les
différentes conditions opératoires étudiées

II1.2.e : Simulations d’AME fictifs et conclusion sur les résultats obtenus sur
un AME standard :

Je propose dans cette partie la simulation de deux AMEs fictifs, I'un dont le catalyseur
présente une activité catalytique importante, et 'autre présentant une résistance
protonique interne a la cathode faible.

Simulation d’'une courbe de polarisation a8 100%HR avec une activité spécifique du
catalyseur de 730uA/cm?2p; @

La cible d’activité massique fixée par le « Department Of Energy » (DOE) des Etats-
Unis est de 440A/gp:. Avec une surface spécifique de catalyseur de 6om2/ gpi, cette
cible revient a une activité spécifique de 740uA/cm2p;. Le chargement cible est de
125ugp/cm2, menant a une surface spécifique de 75cm2p;/cm2e,. Le courant
d’échange associé a ce catalyseur fictif est de 1,42x108A/cm2p; sous H./O. a 80°C en
considérant une pente de 60o0mV/décade et un courant spécifique de 740uA/cm2p; a
0,9V, soit d’environ 6,4x109A/cm2p; sous H./Air. Nous remplagons le catalyseur
étudié dans le cas de 'TAME Solvicore par ce catalyseur fictif, en gardant la méme
structure d’électrode (méme membrane, méme structure de couche active). Pour une
densité de courant fictive if;c¢;,e, nOus pouvons en déduire le taux de catalyseur actif
Dactir €t en déduire la courbe de polarisation fictive et la comparer avec la courbe de
polarisation obtenue sur '’AME Solvicore, montré sur la Figure 32:
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Figure 32 : simulation d'une courbe de polarisation sous H2/Air et a 80°C 100%HR pour un
catalyseur fictif atteignant les cibles du DOE

Comme attendu, la cible principale du DOE est de réduire le chargement en platine (de
450ugpi/cm?2 a 125ugei/cm?2) en gardant les mémes performances (voire légerement
plus élevées).

Simulation d’'une courbe de polarisation sous H2/Air 4 80°C et 100%HR avec une
résistance protonique interne deux fois plus faible :

Je propose ici une simulation d'un AME fictif ayant exactement les mémes propriétés
que ’AME Solvicore® présenté dans cette partie mais avec une résistance protonique
interne a la cathode deux fois plus faible. Pour chaque densité de courant, je peux ainsi
calculer fictivement le pourcentage p,,, de catalyseur actif sans pertes de transport de
gaz. Suivant une loi empirique que j'ai établie reliant py. et p,if,je peux ainsi calculer
une courbe de polarisation fictive associée a cet AME, représentée sur la Figure 33a a
80°C et 100%HR et a 80°C et 75%HR (Figure 33b).

a. CDP Hz/Air 80°C 100%HR
——AME fictif o AME solvicore AME fictif AME solvicore
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Figure 33 : simulation d'une courbe de polarisation d'un AME fictive sous H2/Air a 80°C dont les
caractéristiques sont les mémes que ’AME Solvicore, hormis que la résistance protonique interne
de la cathode est deux fois plus faible. A 100%HR (a) et a 75%HR (b)

Ainsi, dans une condition nominale de fonctionnement (a 0,68V), diviser la résistance
protonique interne de la cathode pourrait permettre de multiplier la puissance



électrique produite par 1,5 a 100%HR. Ceci est principalement di au fait que pour une
densité de courant donnée et dans le cas ou la résistance interne est deux fois plus
faible, le courant produit se répartit sur une épaisseur plus grande de la cathode,
permettant de diminuer considérablement les pertes de transport d’oxygene.
Cependant a 100%HR, de I'eau liquide peut étre présente dans la GDL pouvant faussé
le calcul.

La méme modélisation a été réalisée a 75%HR, condition pour laquelle il n’y a pas
d’eau liquide dans les composants de TAME. A 0,68V, nous déterminons ainsi une
augmentation de la densité de courant par un facteur multiplicatif de 1,3 en divisant
par deux la résistance protonique interne de la couche active.

Conclusion :

Nous avons montré dans cette deuxieme partie de chapitre comment extraire des
données expérimentales la résistance ohmique de '’AME, la résistance interne de la
couche active R, ainsi que la surface spécifique développée par le catalyseur. Ces
mesures nous ont permis de calculer par I'intermédiaire d'une modele la résistance
totale effective (résistance ohmique et résistance effective des protons au sein de la
cathode) de l'assemblage en fonction du courant produit. Ceci nous a permis de
déterminer les parametres intrinseques de la réaction de réduction de 'oxygene et une
pente de Tafel de 6omV/décade a été obtenue dans toutes les conditions opératoires.
Nous avons confirmé les tendances observées dans la littérature, a savoir une
diminution du courant d’échange avec la diminution de ’humidité relative et de la
température. Connaissant avec précision ces pertes liées a la cinétique de la réaction
de ’'ORR, nous avons pu extraire les pertes ohmiques, protoniques et de transport de
gaz au sein de la couche active sous air. Nous avons montré que la résistance
protonique interne de la couche active détermine pour chaque densité de courant
I’épaisseur de la couche active qui produit 75% du courant produit. Cette épaisseur
diminue lorsque le %y diminue et lorsque la densité de courant augmente,
augmentant de ce fait les pertes de transport d’oxygene. Ainsi, nous avons finalement
montré que les performances d'un AME peuvent étre considérablement améliorées en
facilitant le transport des protons au sein de la couche active.

Dans la troisieme partie de ce chapitre, cette méthode de traitement est utilisée pour
diagnostiquer le comportement de deux électrodes de Pt/C présentant des
chargements en catalyseur plus faibles.



II1.3 : Comparaison pour différents chargements de catalyseur a 80°C et
100%HR

Cette partie a pour objectif de comparer le fonctionnement d’électrodes de Pt/C
présentant trois chargements en catalyseur différents. Les caractérisations sous H./No,
sous H./O- et sous H./Air sont réalisées. L’échauffement de la couche active n’est pas
considéré dans cette partie en raison de l'incertitude des parametres relevés en
fonction du %y tels que la résistance protonique interne de la cathode.

II.3.a: Evolution des surfaces actives et des résistances sous H2/N2 en
fonction du chargement

Evolution des surfaces actives en fonction du chargement :

Les surfaces actives pour chaque chargement (20ug/cm2 et 230ug/cm?2) sont mesurées
sous H>/N, en réalisant des voltamétries cycliques a 200mV/s entre 0,1V et 1,1V. Ces
chargements ont été choisis afin d’avoir un large panel de surface spécifique
développée afin de comparer les performances des électrodes composées de nanotubes
de platine avec des surfaces spécifiques de catalyseur similaires (chapitre IV). La
Figure 34.a présente les voltamétries cycliques réalisées a 40°C et 100%HR. Le courant
est normalisé par le chargement. Les surfaces spécifiques obtenues normalisées par le
chargement sont montrées en Figure 34b. Nous déterminons une surface spécifique de
3cm2p;/cm2 pour I’électrode chargée a 2o0ugp:/cm2 et de 70 cm?2p;/cm? pour I’électrode
chargée a 230ugpi/cm?2.

a. Evolution des CV en fonction du b. Evolution des surfaces
chargement spécifiques mesurées en
fonction du chargement
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Figure 34 : voltamétries cycliques pour différents chargements en platine a 80°C et 100%HR (a) et
évolution de la surface spécifique mesurée en fonction du chargement (b)



Les valeurs de surface spécifique normalisées par le chargement devraient-étre les
mémes pour les électrodes chargées a 20ug/cm2 et a 230ug/cm2 car le méme
catalyseur est utilisé dans les deux cas. Des problemes de discontinuités de la phase
conductrice en carbone ou du ionomere conducteur de protons peuvent étre a l'origine
de cette différence pour des électrodes de faibles épaisseurs. Nous gardons ces valeurs
de surface de catalyseur développée pour le traitement de données a venir. De plus, les
valeurs des capacités (mesurées a 0,4V) diminuent également avec le chargement,
montrant que moins de carbone est connecté électriquement ou recouvert de
ionomere.

Evolution des résistances de la couche active en fonction du chargement :

Pour les électrodes de 20ugpi/cm2g, et de 230ugpt/cm2e,, le comportement de la
migration des protons n’est pas homogene sur toute la surface ou bien sur toute
Iépaisseur de I'électrode, et les spectroscopies d’impédance ne présentent pas
clairement la pente a 45° obtenue pour TAME Solvicore (cf. paragraphe III.2.a).
L’interpolation des parametres comme la résistance de la couche active et le temps de
diffusion est ainsi difficile. Nous déterminons la résistance ohmique a haute fréquence
avec linterception avec l'axe des réels, soit R, = 0,128 ohm.cm? pour I’électrode
chargée a 20ug/cm? et R, = 0,06 ohm. cm? pour I'électrode chargée a 230ug/cm?. La
valeur élevée de la résistance ohmique pour I'électrode a tres faible chargement
(20ug/cm?2) peut provenir du fait que le dépot est inhomogene sur la GDL pour de
faibles épaisseurs d’électrodes déposées. Nous observons néanmoins I'asymptote a
basse fréquence se rapprochant de la verticalité, qui nous permet par régression
linéaire d’estimer la valeur de la résistance a basse fréquence (R, + R;/3). Une telle
régression est montrée sur la Figure 13. Les résistances protoniques ainsi déterminées
sont de R;, = 0,396 ohm.cm? pour I’électrode chargée a 20ugpi/cm2 et de R, =
0,099 ohm. cm?® pour Iélectrode chargée a 230ugpt/cm?2.
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Figure 35 : PEIS obtenue pour la couche active chargée a 2ougPt/cm2 (a) et 230ugPt/cm? (b) sous
H2/N2 2 100%HR et 80°C

Ainsi, il apparait que la résistance interne de la couche active augmente lorsque la
surface spécifique de platine diminue.

Ceci est en contradiction avec I'expression usuellement reportée dans la littérature
reliant la résistance R, a I’épaisseur de la couche active 6, la fraction volumique en
ionomere ¢;, de la tortuosité de I'électrode 7 et la conductivité du ionomere au sein de
la couche active dépendant de la température et du %y «;(T, %ur ) [7], [16]:

_ ScL
Ki(T,%pug ) * & *T

RCL

Cependant, Jomori et al [26] ont montré que cette résistance pouvait étre aussi reliée
a I'inverse de la surface spécifique de catalyseur développée, en adéquation avec nos
résultats. Nous utilisons les résistances que nous avons interpolées dans la suite de ce

chapitre.

La Figure 36 montre les résistances effectives a considérer pour chaque électrode a
80°C et 100%HR en fonction de la densité de courant :
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Figure 36 : résistance effective pour chaque électrode en fonction de la densité de courant a
100%HR et 80°C

Ces résistances effectives de ’AME ainsi calculées pour chaque densité de courant sont
utilisées afin de corriger la tension des courbes de polarisation obtenues sous H./O-
afin d’extrapoler 'ORR.

II.3.b: Détermination intrinseque de I'ORR pour chaque électrode a
100%HR et 80°C sous H2/0: :

Les calculs thermiques et de diffusion de I'eau montrent que le %,z au sein de la
couche active atteint 95% pour de fortes densités de courant sous H./Air pour
I’électrode chargée a 230ug/cm2. Di a la difficulté de la mesure de la résistance de la
couche active dans les cas des électrodes étudiées ici, la variation de la résistance
interne en fonction de la densité de courant di a I’échauffement local n’est pas
considérée. Ceci peut nous mener au maximum a une erreur de 15% sur les pertes de
transport (comme montré pour TAME Solvicore).

Apres correction des pertes ohmiques et protoniques déterminées sous H./N- de la
courbe de polarisation obtenue a 80°C et 100%HR, nous en déduisons les pertes
d’activation de I'ORR pour de faibles densités de courant (<100mA/cm2). La Figure
37a. présente les courbes de Tafel en fonction de la densité de courant surfacique.
Comme attendu, lorsque la surface active augmente (le chargement augmente) les
pertes d’activation de I'ORR sont moins importantes. Afin de comparer
qualitativement les courbes de Tafel obtenues, il est intéressant de normaliser le
courant surfacique par la surface spécifique de platine mesurée. Les mémes ordres de
grandeur de pertes de 'ORR sont obtenus pour un courant spécifique donné (Figure
37b.).
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Figure 37 : courbe de Tafel obtenue a 80°C et 100%HR sous H>/O- pour les différentes
électrodes en fonction de la densité de courant (a) surfacique et (b) spécifique

Les pentes sont similaires pour chaque courbe de Tafel de 60mV/décade obtenue. Le
potentiel en circuit ouvert diminue lorsque le chargement de platine diminue.
Effectivement, le courant de crossover est similaire pour les trois électrodes étudiées,
donc il « masque » une plus grande proportion de surface de platine pour de faibles
chargements.

La Figure 38a montre les interpolations du courant d’échange pour chaque électrode
testée. La déviation maximale du courant d’échange est de 26%, pouvant provenir
d’erreur sur l'estimation de la surface spécifique estimée dans la partie IIl.1.c. La
conséquence directe est une variation de I'activité spécifique, mais les valeurs sont dans
la gamme de celle rapportée pour des catalyseurs standards Tanaka® [1]. Ceci permet
d’étre confiant quant a I'application de la méthode de traitement mise en place au cours
de ces travaux afin d’extrapoler des données expérimentales les pertes d’activation de
I’'ORR. Ceci permet également de confirmer que les valeurs relevées pour la surface
spécifique sont correctes. Effectivement, si les électrodes chargées a 20ug/cm? et
230ug/cm?2 présentaient une surface spécifique de 60m2/gp: (surface pour T”AME
Solvicore), les activités spécifiques auraient été beaucoup plus faibles. De plus, un tel
traitement est nécessaire pour calculer I'activité spécifique a 0,9V pour un tres faible
chargement (20ugp;/cm2). Une mesure directe du courant est impossible a cause du
potentiel en circuit ouvert bas.
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Figure 38 : interpolation des courants d'échange a 80°C et 100%HR sous H:/0O- pour chaque
chargement (a) et calcul de I'activité spécifique associée a 0,9V (b)

II1.3.c : Détermination des pertes de transport sous Hz/Air a 80°C et 100%HR,
utilisation du catalyseur en fonction du chargement

Apres avoir interpolé les pertes de 'ORR sous H./Alr, il est possible, comme dans le
cas de I’étude sur 'AME Solvicore, d’extraire des courbes de polarisation présentées
sur la Figure 39a. les pertes de transport de protons et de gaz pour chaque électrode.
La Figure 39a montre des meilleures performances lorsque le chargement augmente,
en accord avec 'augmentation de la surface spécifique. Cependant, en normalisant par

la surface spécifique de platine (Figure 39b), nous observons que 1cm?2p; délivre plus
de courant dans le cas d'un faible chargement.
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Figure 39 : évolution de la tension obtenue sous H:/Air a 80°C et 100%HR pour différents
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Figure 40 : pertes absolues de ’'ORR, protoniques et de transport d’oxygéne en fonction du courant
spécifique (a) (b) (c) et du courant surfacique (aa) (bb) (cc)

La Figure 40 montre les pertes de 'ORR, protoniques et de transport d’oxygene en
fonction du courant spécifique et du courant surfacique. Ainsi, I'écart des pertes entre
une électrode tres faiblement chargée (20ug/cm2) et une électrode standard provient
essentiellement de la différence de surface spécifique menant a un écart de 20o0mV sur



les pertes cinétiques de 'ORR (Figure 40aa). Normalisées par la surface spécifique, les
pertes cinétiques de ’'ORR sont les mémes quel que soit le chargement, le catalyseur
utilisé étant le méme pour les trois électrodes.

Pour une méme densité de courant surfacique, le flux d’oxygene entrant a l'interface
couche active/GDL est le méme pour les trois électrodes. Ce flux est consommé sur une
plus grande surface de catalyseur pour TAME Solvicore que pour une électrode
faiblement chargée, diminuant de cette maniere les pertes de transport d’oxygene.

II1.3.d : Conclusion sur le fonctionnement d’électrodes présentant différents
chargements

Cette troisieme partie de chapitre a permis de confirmer la validité de la méthode de
traitement en 'appliquant a deux autres électrodes de Pt/C avec des chargements en
platine différents (20ug/cm?2 et 23oug/cm2). Les pertes cinétiques de 'ORR en
fonction du courant normalisé par la surface spécifique de catalyseur sont les mémes
quelle que soit le chargement. Cette étude montre que les pertes de transport d’oxygene
sont plus importantes, pour une méme densité de courant, pour une électrode
faiblement chargée. Cependant, pour des électrodes faiblement chargées, les pertes
d’activation sont trop importantes et ne permettent pas d’atteindre les valeurs cibles
de courant a 0,68V du DOE.



II1.4.: Test de vieillissement accéléré du catalyseur sur I’électrode de
230pgp/cm? :

Afin de pouvoir comparer la durabilité des électrodes constituées de nanotubes platine
avec des électrodes standards, un protocole de vieillissement « référence » a été réalisé
sur ’électrode de Pt/C présentant un chargement de 230ugp:/cm2.

Ill.4.a: Mécanismes de vieillissement d'un AME, choix du protocole de
vieillissement accéléré :

Le but est ici d’étudier la durabilité de la couche active présentant un chargement de
230uge;/cm2. La dégradation dune monocellule peut provenir de tous ses
composants [27], par exemple :

La dégradation d'une membrane peut étre mécanique, en raison de sa
rétractabilité vis-a-vis de ’'humidité relative. Un test proposé par le DOE est de
réaliser des cycles d’humidité relative. La membrane est également sensible aux
attaques chimiques des radicaux pouvant étre produits lorsque I'oxygene et
I’hydrogene réagissent directement (flux de crossover). Un test de vieillissement
accéléré recommandé par le DOE pour évaluer la stabilité de différentes
membranes est de laisser TAME sous gaz actif et a 'TOCV afin de maximiser les
flux de gaz de crossover au sein de la membrane [28].

La durabilité des couches actives fait essentiellement intervenir des processus
électrochimiques d’oxydation du carbone (corrosion) et du platine. La taille
moyenne des particules de platine tend a augmenter suivant trois mécanismes
principaux [29] :
o Lemurissement d’Ostwald provenant de la dissolution/solubilisation
du platine formant de plus grosses particules.
o Le détachement des nanoparticules de platine de leur support
constitué de nanoparticules de carbone. La migration d’atomes de
platine sur le support de carbone.



Ces mécanismes sont schématisés sur la Figure 41. Le support du catalyseur
(nanoparticules de platine) peut également s’oxyder. Cependant, la cinétique de cette
réaction est lente et se produit essentiellement pour des potentiels élevés (>1,2V).

lonomeére

—> dissolution : Pt — Pt2* +2e-

déplacement : Pt**

agglomération: Pt** + 2e~ - Pt

vieillissement

lonomére

Murissement d’Ostwald

Figure 41 : Représentation schématique des mécanismes de vieillissement du catalyseur d'une
couche active de Pt/C

Ainsi, nous avons choisi de réaliser un protocole de vieillissement a 80°C de la cathode
sous gaz inactif (azote a 100%HR, pas de vieillissement de la membrane) en réalisant
des cycles entre 0,6V et 1,1V (gamme de potentiel d’oxydation et de réduction du
platine provoquant la dissolution/dép6t du catalyseur, la corrosion du carbone est
faible) a une vitesse de 100mV/s. Ce test n’est pas un test normalisé du DOE. Les

caractérisations ont été réalisées apres 5000 cycles et 30 000 cycles a 80°C et
100%HR.



II1.2.b : Evolution de la surface active et de la résistance interne de la couche
active au cours du test accéléré de vieillissement

La Figure 42 montre I’évolution des voltamétries cycliques réalisées sous H./N. a 80°C
et 100%HR en fonction du nombre de cycles. Apres 5keycles, nous observons la perte
de 80% de la surface spécifique (14cm2p;/cm2ge,), et apres 30keycles la perte de 95%
de la surface active (3cm2p:;/cm2,e,). La capacité de la couche active diminue durant le
vieillissement, dont 'origine peut-étre la corrosion du carbone ou bien la perte de la
surface de catalyseur. Cette variation de capacité reste faible comparée a la variation
de surface spécifique. De plus, la borne inférieure de la réaction de réduction de ’oxyde
de platine apparait a plus haut potentiel, pouvant correspondre a une taille des
nanoparticules de platine augmentant au cours du vieillissement [30]. Cette
réorganisation cristalline du catalyseur est également visible avec le décalage des pics
de désorption des protons. Ainsi, ce test de vieillissement a pour conséquence directe
une dissolution/dép6t du catalyseur au sein de 1’électrode.
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Figure 42 : évolution des voltamétries cycliques sous H-/N- a 80°C et 100%HR aI'état initial,
apres 5kceycles, apres 3okcycles

La Figure 43 montre ’évolution des spectroscopies d'impédance réalisées sous H./N»
a 80°C et 100%HR. Une diminution de la résistance ohmique totale du systéme est
observée (-10% aprés 3o0kcycles) pouvant provenir d'un amincissement de la
membrane. De plus, nous mesurons une augmentation de la résistance protonique
interne de la couche active (+28% apres 30kcycles) expliquée soit par un vieillissement



du ionomere au sein de la couche active, soit par la diminution de la surface active
(comme ce qui a été observé dans la partie II1.3.a de ce chapitre).
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Figure 43 : évolution des PEIS sous H2/N2 a 80°C et 100%HR lors du vieillissement

II1.2.c: Evolution des performances sous gaz actifs au cours du test de
vieillissement accéléré :

Connaissant la résistance protonique de la couche active au cours du vieillissement,
nous pouvons corriger la tension des courbes de polarisation obtenue sous H./O. afin
d’en extraire uniquement les pertes cinétiques de 'ORR. La Figure 44 montre
I’évolution des courbes de Tafel en fonction de la densité de courant surfacique (a) et

spécifique (b).
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Figure 44 : évolution des courbes de Tafel a 80°C et 100%HR sous H:/0- en fonction du courant
surfacique (a) et spécifique (b)

Les pertes cinétiques de 'ORR augmentent d’environ 50mV au cours du vieillissement
pour un courant surfacique donné. De plus, les pentes b de Tafel sont de
60omV/décade. En exprimant le courant par rapport a la surface spécifique, une
augmentation de I'activité spécifique a 0,9V est observée. Les valeurs sont calculées a
partir de l'interpolation de 'ORR et présentées dans le Tableau 5 :

‘ Initial Apres 5keyles Apres 30kcycles

Activité spécifique

@0,9V (HA/cm2py) 127 285 600

Tableau 5 : Evolution de I'activité spécifique a 0,9V a 80°C et 100%HR sous H:/0- au cours du
vieillissement accéléré

Ces mesures confirment 'augmentation de la taille moyenne des nanoparticules de
platine due au murissement d’Ostwald. Ceci est en accord avec 'augmentation de
Pactivité spécifique lorsque la taille des particules augmente, montrée par Rabis et Al
[31]. Cette augmentation ne permet pas de compenser la perte de surface active,
réduisant considérablement les performances sous air comme montré sur la Figure 45 :
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Figure 45: Evolution de la courbe de polarisation a 80°C et 100%HR sous H2/02 au cours du
vieillissement

A 500mA/cm2, nous observons une chute de tension de 70mV apres 5kcycles et de
260mV apres 30Kkcycles. Ainsi, étant donné que les pertes cinétiques de 'ORR
augmentent de 50mV apres vieillissement, les pertes de transport de réactifs
augmentent considérablement (de 210mV a 500mA/cm2) en raison de 'augmentation
de la résistance a la migration des protons au sein de I’électrode ainsi qu’a la réduction
de la surface spécifique augmentant considérablement les pertes de transport
d’oxygene (comme montré dans la partie II1.3 de ce chapitre).

7 7

I11.2.d : conclusions sur le vieillissement accéléré :

Ce test de durabilité accéléré a montré que les électrodes composées de Pt/C sont peu
résistantes au vieillissement, avec des pertes de performances significatives sous
H./Air dues essentiellement a la perte de surface active lors du vieillissement
augmentant significativement les pertes de transport d’oxygene.



IIL.5 : Conclusion du chapitre III :

Ce chapitre a présenté un protocole expérimental permettant de tester des cathodes de
PEMFC. Les parameétres intrinseques de la couche active (surface spécifique et
résistance protonique interne) ont été pleinement déterminés. Le développement d'un
modele couplant les échanges thermiques et les pertes de transports de protons au sein
de la couche active nous a permis d’extrapoler les parameétres intrinseques de 'ORR
pour chaque condition opératoire. Ce modele repose sur les principes suivants :

e Lorsque la densité de courant produite augmente, les protons sont consommés
plus pres de I'interface électrode/membrane.

e La puissance thermique produite au sein de la couche active augmente sa
température interne, diminuant le % d’humidité relative apparent, augmentant
ainsi la résistance interne.

Ce modele permet de calculer pour chaque condition opératoire les pertes cinétiques
de 'ORR, les pertes ohmiques, les pertes protoniques au sein de la couche active et les
pertes de transport d’oxygene. Les caractéristiques de ’AME Solvicore sont comparées
avec les cibles du DOE et celles relatées dans la littérature sur la Figure 46 :
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Figure 46 : Technologie Pt/C standard vs cibles 2020 DOE

Cette étude a permis de montrer :

= Que les pertes de transport de protons au sein de la cathode déterminent
étroitement les pertes de transport, les performances d'un AME peuvent ainsi
étre améliorées en réduisant la résistance protonique interne a la couche active.
De plus, il a été vérifié qu’augmenter 'activité du catalyseur (objectif du DOE)
permet d’obtenir des performances similaires que celles actuelles mais avec un
chargement en platine plus faible.

= Une chute importante des performances sous H./Air au cours d'un test de
vieillissement accéléré.



Dés lors, repenser une structure d’électrode présentant moins de pertes de transport
des réactifs est particulierement intéressant. Ainsi, nanostructurer la cathode par des
nanotubes de platine autosupportés a pour objectifs :

= De diminuer I’épaisseur de la couche active tout en gardant une surface
spécifique importante.

= De diminuer les pertes de transport de protons internes a la couche active afin
d’augmenter les performances.

= De diminuer le chargement en catalyseur en utilisant du platine polycristallin
afin d’augmenter son activité spécifique, réduisant ainsi les pertes de 'ORR.

= De garantir une bonne durabilité des électrodes.

Le prochain et dernier chapitre montre les résultats en monocellule d’électrodes
composées de nanotubes de composition chimique et de dimensions géométriques
variables.
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Chapitre 4 : Intégration et
performances en AME
d’electrodes constituées
de nanotubes de platine

Ce dernier chapitre s’intéresse aux performances délectrodes composées de
nanotubes de platine. L’intégration en AME de deux électrodes composées de
nanotubes de platine pur sont présentées dans une premiere partie. Des modeles de
fonctionnement des électrodes sous gaz actifs sont présentés afin de déterminer les
avantages et les limitations des performances de ces électrodes. Un test de
vieillissement accéléré montre une tres bonne durabilité des électrodes, une
réorganisation de la structure permet d’'améliorer les performances apres le test de
durabilité. Dans une deuxieme partie, des expériences complémentaires sont
présentées dont le but est daméliorer les performances des électrodes.
L’incorporation de Nafion dans les nanotubes, 'augmentation du chargement en
platine et l'utilisation de nanotubes composés d’alliages bimétalliques sont les trois
voies principalement explorées. Elles permettent de conclure sur l'intérét d’utiliser
des nanostructures controlées de platine et de proposer une nouvelle structure
d’électrode.
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IV.1: Intégration et analyse du fonctionnement en AME de nanotubes
composés de platine pur avec des géométries différentes :

Cette partie propose une analyse du fonctionnement de deux électrodes composées de
nanotubes de platine pur. L’élaboration de ces électrodes est montrée dans le chapitre
II.2. Les nanotubes sont supportés avant intégration sur un moule d’alumine
nanoporeuse €élaboré sur silicium. Les électrodes présentées dans cette partie
présentent deux géométries différentes déterminées par le moule d’alumine
nanoporeuse utilisé. La premiere électrode testée est composée de nanotubes de
grandes dimensions (longueur de 700nm et diameétre de 330nm), cette électrode est
dénommée G_NTs_ 1. La deuxieme électrode testée présente des nanotubes de petites
dimensions (longueur de 140nm et diametre de 93nm), cette électrode est dénommeée
P_NTs_1.

Cette partie s’intéresse dans un premier temps a I'intégration de ces nanotubes sur une
membrane de Nafion® HP utilisant un procédé de pressage a chaud de la membrane.

IV.1.a: Intégration en AME et caractéristiques géométriques des foréts de
nanotubes testées :

Dans les études précédemment réalisées au laboratoire, les électrodes nanostructurées
[1] [2] réalisées a partir d'un moule d’alumine nanoporeuse commerciale étaient
assemblées avec la membrane par pressage a chaud . Ce procédé a également été utilisé
dans le cadre de ces travaux pour intégrer dans un AME les électrodes a base de
nanotubes de Pt qui sont caractérisées dans cette partie. La presse hydraulique utilisée
est composée de deux socles chauffés a 150°C et une force est imposée sur le socle
supérieur afin d’appliquer une contrainte de 3,6 MPa. Des GDL sont placées sur chaque
socle afin de compenser des éventuels défauts de planéité (les médias microporeux
sont des matériaux facilement déformables et bon conducteurs thermiques). Afin que
la membrane de Nafion® ne réagisse qu’avec la surface des nanotubes, des feuilles de
PTFE (matériau inerte) sont placées de part et d’autre de l'assemblage
membrane/électrode. Un schéma de 'assemblage de pressage est décrit en Figure 1.
Apres pressage, 'alumine est gravée dans une solution de soude NaOH concentrée a
1mol/L. Suite a cette étape, les groupes sulfoniques du Nafion® sont substitués par
des groupes sodium Na*, inhibant la conduction des protons. Les groupements
chimiques Na+ sont alors échangés sous forme acide par immersion dans l'acide
sulfurique H.SO, concentré a 0,5M.
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Figure 1 : schéma de pressage des électrodes de nanotubes de platine sur un support standard
d'alumine nanoporeuse

Dans le cas d’électrodes réalisées sur silicium, les bords de I’échantillon sont
tranchants et sont susceptibles de percer la membrane. Afin d’éviter ce cisaillement, la
membrane de Nafion® est uniquement pressée sur la zone active a I'aide d’une cale de
PTFE placée en vis-a-vis de la couche active (cercle de 3 cm de diametre) évitant le
contact de la membrane sur les bords de I’échantillon. Cette cale est par la suite
décollée facilement de la membrane.

Le Tableau 1 schématise les géométries des nanotubes apres intégration sur la
membrane de Nafion® et montre les images en microscopie électronique a balayage
des nanotubes autosupportés sur la membrane de Nafion®.
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Tableau 1 : Géométries testées et image en microscopie électronique a balayage des électrodes
composées de nanotubes de platine pur intégrées sur une membrane de Nafion



Apres intégration, les images réalisées en microscopie électronique a balayage
montrées sur le Tableau 1 attestent que la structure des électrodes composées de
nanotubes est conservée apres intégration et sont autosupportés.

Les membranes ainsi élaborées sont montées dans une monocellule de test dont le
montage est détaillé dans le chapitre I11.1. Une anode standard chargée a 230ugp:/cm2
est positionnée sur le c6té de la membrane ou il n’y pas de tubes. Une GDL Sigracet
24BC est placée a la surface des nanotubes pour assurer la distribution des gaz sur
toute la surface de I’électrode et la collection du courant produit. Cet assemblage est
schématisé sur la Figure 2.
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Figure 2 : schéma de la monocellule de test avec les nanotubes de platine intégrés sur une
membrane de Nafion®

Comme dans le cas des électrodes standards constituées de Pt/C, 'AME est
conditionné a 1A/ecm2 sous H./O. pendant 12 heures. La prochaine partie présente le
comportement des nanotubes sous atmosphere inerte (azote) afin d’estimer la surface
spécifique développée du catalyseur pour les deux électrodes considérées ainsi que les
résistances internes a la monocellule (résistance ohmique globale et résistance interne
protonique a I’électrode). La surface spécifique est également mesurée par pollution du
catalyseur au monoxyde de carbone (CO).

IV.1.b : Caractérisations sous Hz/N: des électrodes G_ NTs_1 et P_NTs_1:

Comme dans le cas d’électrodes standards constituées de Pt/C (chapitre III), les
premieres caractérisations a réaliser sont la mesure de la surface spécifique du
catalyseur apres intégration et la mesure de la résistance protonique a 0,4V sous H./N.
par PEIS.

Mesure des surfaces spécifiques de catalyseur sous H2/N2 a 40°C et 100%HR :

La premiere étape consiste a déterminer la surface spécifique de platine disponible
sous H2/N.a 40°C et 100%HR par voltamétrie cyclique. Elles sont corrigées du courant
de crossover ix a 0,4V (Poxydation par le catalyseur a la cathode de I’hydrogéne
perméant la membrane est la seule réaction chimique a cette tension) et comparées
avec les CV réalisées avant intégration en AME dans l'acide sulfurique sur la Figure 3.
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Figure 3 : CV a 40°C et 100%HR des échantillons P_NTs_1 et G_NTs_1. Comparaison avec les CV
réalisées dans l'acide sulfurique avant intégration (ch II)

En comparant les voltamétries cycliques réalisées en AME complete et dans I'acide
sulfurique avant intégration (chapitre I1.2, nanotubes sur 'alumine sans Nafion®,
traits en pointillés sur la Figure 3), nous observons une différence de la charge de
désorption des protons menant a une estimation de la surface spécifique plus faible
pour les tubes intégrés sur une membrane. Nous déterminons une surface spécifique
de 10cm?pi/cm2se, pour 'échantillon G_NTs_ 1 (contre 19cm?2p;/cm2.., mesuré en ex-
situ) et 6cm2p;/cm?2ge, pour I’échantillon P_NTs_ 1 (contre 20,5cm2p;/cm?2g., mesuré
en ex-situ). Cette différence de surface spécifique peut provenir :

e D’une altération de la structure pendant intégration : seule une partie des
nanotubes peuvent étre intégrés sur la membrane durant le procédé
d’assemblage ou bien une perte de la rugosité de la paroi des nanotubes.

e D’une mauvaise intégration des nanotubes en AME. Seule une partie des
nanotubes sont intégrés ou connectés électriquement a la GDL. Si certains
nanotubes ne sont pas connectés électriquement a la GDL, ils ne sont pas
caractérisés en électrochimie.

e D’une inhomogénéité de fonctionnement dans le plan des nanotubes intégrés
sur la membrane : le platine doit étre en contact avec la membrane afin que les
protons soient acheminés

e Une différence de l'isotherme de Gibbs d’adsorption des protons entre des
mesures ex-situ et in-situ pour des structures de nanotubes.

e Du décalage du pic de production d’hydrogene dii au courant de crossover en
AME (0,1V en AME contre oV dans l'acide sulfurique).

Un autre point clé ressortant de la comparaison des pics de désorption est que
I’électrode P_NTs_1 présente des pics de désorption plus marqués que I’électrode
G_NTs_ 1. Ces pics de désorption dépendent directement des plans cristallins exposés
en surface [3]. Les plans [111] correspondent au premier pic de désorption et les plans
[100] et [110] au deuxiéme pic de désorption. Ces deux pics sont particulierement



visibles sur I’échantillon P_NTs_1 pouvant traduire une meilleure couverture de
Nafion sur les plans cristallins de surface pour cet échantillon.

Estimation de la surface spécifique de platine par oxydation d’'une monocouche de
monoxyde de carbone adsorbée en surface des P NTs 1:

Afin de vérifier les surfaces spécifiques mesurées par désorption des protons sous
H./N., nous avons réalisé un test de pollution du catalyseur au CO sur I’électrode
P_NTs_1a40°C et 100%HR [4]. L’électrode de travail est placée sous un atmosphere
composé d’hydrogene a 95% et de monoxyde de carbone CO a 5%. Le CO s’adsorbe sur
la surface du catalyseur et inhibe les propriétés catalytiques du catalyseur envers
l'oxydation de l'hydrogene. Comme l'atmosphere est principalement constitué
d’hydrogéne, le potentiel théorique de I’électrode de travail est de oV (oxydation de
I’hydrogene). En appliquant un potentiel positif, le courant d’oxydation de ’hydrogene
est mesuré. Les cycles de potentiel appliqués sont tracés en fonction du temps sur la
Figure 4a. Le courant mesuré (Figure 4b) décroit en fonction du temps, attestant que
la réaction d’oxydation de 'hydrogene est « bloquée » par la pollution du catalyseur
par le CO. Les cycles en potentiel sont variables en fonction du temps afin d’obtenir la
meilleure sensibilité sur I’état de pollution du catalyseur. Ainsi, aprés 300 secondes,
aucun courant d’oxydation de l’hydrogene n’est mesuré et le catalyseur est
complétement pollué par le CO.

a. potentiel appliqué E vs CE (V)

e o3 T

& 0.1 ! VYV WV VN

LZ 0 100 200 300 400
temps (s)

b. courant mesuré (mA/cm?2)

o 20

g o MMWVWV‘W/\/\A/\/\/\/\AM

ERE

= 0 100 200 300 400
temps (s)

Figure 4 : pollution du catalyseur par le monoxyde de carbone sous atmospheére de H>/CO 95%/5%.
(a) cycle de potentiel appliqué a 1'électrode de travail et (b) courant mesuré au cours des cycles en
potentiel

Apres adsorption du CO a la surface du platine, Patmosphere est purgée sous azote
durant une heure. En réalisant des voltamétries cycliques similaires a la mesure des
surfaces spécifiques (Figure 5), nous observons au premier cycle le pic de désorption
du CO du catalyseur a un potentiel de 0,73V. Au deuxiéme cycle, ce pic n’est plus visible
prouvant que la surface du catalyseur est complétement nettoyée du CO.



1° cycle = désorption du CO - — - 2° cycle = surface de Pt depolluée

10
8
6
&; » Qdes (CO)
T -
& 4 ' \.__”_.l‘ S
é o ] "___--". ---------- oo Con o e
= L Y
0 ! l’ "*. .-_—-‘""—‘
(I o
-2 |l
-4
o 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

EvsCE (V)

Figure 5 : voltamétrie cyclique apreés pollution du catalyseur par le CO sous H2/N2 a 40°C et
100%HR. Désorption du CO au premier cycle, catalyseur complétement dépollué au deuxiéme cycle

Lors de sa désorption, le CO est oxydé par l’'eau [4] :
Pt —CO + H,0 — Pt + CO, + 2H* + 2e~

La charge de désorption associée a cette demi-réaction par unité de surface de
catalyseur est de 0,480mC/cm2p; [4]. Nous mesurons ici 20mC/cm2, soit une surface
spécifique de platine mesurée par désorption du CO de 5,9cm?2pt/cm?2ge,, confirmant
les mesures de surface spécifique par désorption des protons.

Chute du courant de crossover ix au-dessus de 0,6V :

Un autre phénomene remarquable aux nanotubes est la chute du courant de crossover
au-dessus de 0,6V a 80°C. Ceci est particulierement visible sur I’échantillon P_NTs_ 1
dont la voltamétrie cyclique réalisée a 80°C et 100%HR est montrée sur la Figure 6 et
comparée avec celle réalisée sur une électrode standard de Pt/C avec un chargement
de 20pg/cm?2. Cette forme inhabituelle de voltamétrie cyclique a déja été observée pour
des chargements en platine tres faibles déposés par pulvérisation cathodique sur la
carbone microporeux de la GDL [5]. En comparant les voltamétries cycliques réalisées
sur les deux électrodes, nous observons tout d’abord que le courant de crossover est
trés important pour les électrodes composées de nanotubes. Ceci peut provenir de la
proximité du catalyseur avec la membrane ainsi que la structure non tortueuse
comparée a celle des électrodes conventionnelles.
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Figure 6 : CV sur P_NTs_ 1 réalisée sous H2/N2 et 100%HR a 80°C

De plus, il a été montré que I'oxyde de platine (Pt-(O)x) n’a aucune activité catalytique
envers I'oxydation de I’'hydrogene [6]. Ainsi, dans le cas des électrodes composées de
nanotubes, un courant de crossover de 3mA/cm?2 n’apparait plus au-dessus de 0,6V
alors que pour des électrodes standard, seul 1mA/cm?2 est masqué et la chute du
courant de crossover est moins visible.

Le courant de crossover important pour les électrodes composées de nanotubes a pour
conséquence directe de diminuer le potentiel en circuit ouvert comme montré dans la
partie IV.1.c de ce chapitre.

Interpolation des résistances ohmiques et protoniques pour les électrodes G NTs 1et
P NTs 1a80°C:

Nous avons montré dans le chapitre III que 'analyse des PEIS a 0,4V permet d’extraire
la résistance ohmique (a haute fréquence) et la résistance protonique interne de la
couche active. Ces analyses pour les échantillons G NTs_1et P_NTs_ 1 sont présentées
sur la Figure 7a et la Figure 7b pour les différents % considérés.
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Figure 7 : PEIS expérimentales (points) et interpolations (traits) pour différents %HR pour les
échantillons G_NTs_1(a)etP_NTs_1 (b)

Les résistances ohmiques montrées en Figure 8(a) sont directement mesurées avec
I'intersection de la PEIS avec I'axe de la partie réelle de 'impédance. Les résistances
internes sont interpolées avec le modele décrit en chapitre III, et rapportées sur la
Figure 8(b). Les résistances ohmiques et protoniques a 100%HR et 75%HR sont
proches pour les deux échantillons, mais elles sont beaucoup plus élevées a 50%HR
pour I’échantillon G_NTs, en raison d’une épaisseur plus importante pour cette
électrode.
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Figure 8 : interpolations des résistances ohmiques (a) et des résistances internes des couches
actives (b) pour les électrodes G_NTs_1 et P_NTs_1 en fonction du %HR a 80°C



Ces valeurs de résistances internes des couches actives sont uniquement valables a
0,4V. Effectivement, comme montré sur la Figure 3, un oxyde de platine est susceptible
de se former au-dessus de 0,6V. La prochaine partie montre la caractérisation sous gaz
actifs des deux électrodes testées, des modeles de fonctionnement des nanotubes sont
introduits afin d’expliquer les performances obtenues.

IV.1.c: Caractérisation des électrodes G NTs_1 et P_NTs_1 sous gaz actif a
80°C et 100%HR et modeles de fonctionnement

En appliquant le modéle électrique de la migration des protons décrits dans le chapitre
III.2, nous calculons la résistance interne de la couche active au transport des protons
pour chaque densité de courant. En corrigeant la tension de la chute ohmique et du
transport de protons, nous pouvons calculer les pertes d’activation de ’ORR a 80°C et
100%HR sous H./O.. Les courbes corrigées de cette maniére sont tracées sur la Figure
9. Nous observons une pente d’environ gomV/décade pour les deux électrodes. La
valeur de cette pente est tres différente de celles relevées pour des électrodes standards
de Pt/C de 6omV/décade.
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Figure 9 : courbes de polarisation obtenue sous H2/02 a 80°C et 100%HR pour les électrodes
G_NTs_1etP_NTs_1 corrigées de la chute ohmique et des pertes de transport de protons

Cet écart de pente peut étre expliqué par trois modeles de fonctionnement des
électrodes :



e Modele 1: Le mécanisme de 'ORR est différent pour les électrodes composées
de nanotubes que pour les électrodes standards, menant a une pente de
60mV/décade.

e Modeéle 2 : Les résistances protoniques internes a I’électrode interpolées dans la
partie IV.1.b de ce chapitre sont fausses, pouvant étre due a une inhomogénéité
de l'incorporation du Nafion® dans I’épaisseur de 1’électrode. Il est alors
possible de calculer une valeur de cette résistance afin d’obtenir une pente de
60mV/décade.

e Modéle 3: L'oxyde de platine (dont I'existence a été suggérée dans la partie
IV.1.b de ce chapitre) induit une résistance électrique supplémentaire dans
I’épaisseur de I’électrode. Le potentiel électrique au sein de la phase solide de
I’électrode varie. En considérant que la pente est de 6omV/décade, nous
pouvons calculer une chute ohmique interne a la couche active.

Je propose dans cette partie d’étudier chacun de ces modeles de fonctionnement
séparément. Chaque perte (cinétique de I'ORR, pertes protoniques, pertes de
transport) est calculée pour chaque modele de fonctionnement. Il est impossible de
prendre en compte deux modeles a la fois. Chacun de ces modeles détermine une
incertitude sur chaque perte.

Modéle de fonctionnement 1: Calcul des différentes pertes dans le cas ou la
cinétique de ’'ORR présente une pente d’environ gomV/décade :

Ce premier modele de fonctionnement repose sur le fait que le catalyseur étudié ici
présente une pente de Tafel d’environ gomV/décade en raison d’'un mécanisme de
I’ORR différent. Je considere que les résistances protoniques mesurées dans la partie
IV.1.b de ce chapitre sont valables et les pertes protoniques sont calculées a partir du
modele détaillé dans le chapitre III.Cette valeur importante de la pente de Tafel peut
étre expliquée par 'oxydation du catalyseur(comme I'ont montré Jomori et Al [7]) ou
bien d'un mécanisme différent di a I'absence du support de carbone [8].

Les interpolations de 'ORR sous H./O. sont montrées sur la Figure 9 et les valeurs des
pentes (mV/décade), des courants d’échange (nA/cm2p) et des activités spécifiques a
0,9V sont montrées dans le Tableau 2 et comparées avec TAME Solvicore caractérisée
dans le chapitre III.

Electrode G NTs 1 P NTs 1 Pt/C ch III
Pente (mV/décade) 93 88 60
Courant d’échange (nA/cm2p;) 187 284 2,04
Activité spécifique @0,9V (LA/cm2p;) 205 430 106

Tableau 2 : paramétres intrinséques de I'ORR en considérant le modéle 1 de fonctionnement des
électrodes G_NTs_1 et P_NTs_1 sous H2/02 a 80°C et 100%HR. Comparaison avec un catalyseur
standard (AME Solvicore ch III)




Les activités spécifiques a 0,9V interpolées sont plus importantes pour les électrodes a
base de nanotubes que pour un catalyseur standard de Pt/C. Une explication peut étre
le fait que la taille des nanoparticules de catalyseur est plus importante pour les
nanotubes de platine que pour les électrodes conventionnelles, en accord avec les
observations de Rabis et al [9]. De plus, Kinoshita [10] a montré que lactivité
spécifique de nanoparticules de platine de 8nm est environ deux fois supérieures a celle
de 3nm, en adéquation avec la tendance observée ici.

Sous air, les pentes interpolées pour ’'ORR sont de 98mV/décade pour I’électrode
P_NTs_1etde 94mV/décade pour I'électrode G_NTs_ 1. Avec le modéle présenté dans
le chapitre III sur la migration des protons au sein de la couche active, nous pouvons
calculer chaque perte. Ces pertes sont représentées sur les courbes de polarisation
obtenues pour les deux électrodes sous H./Air a 80°C et 100%HR (Figure 10a et Figure
10b). Les performances entre les électrodes sont similaires. La Figure 10c compare
chaque perte pour une densité de courant de 750mA/cmz2. Les pertes ohmiques dues a
la membrane et aux contacts électriques sont égales, car les composants sont les
mémes dans les deux cas. En revanche, les pertes cinétiques de 'ORR sont moins
importantes pour I’échantillon P_NTs_1, en accord avec les activités spécifiques
calculées sous H./O. et montrées dans le Tableau 2. Les pertes de transport de protons
sont plus importantes pour I’échantillon G_NTs_ 1 pouvant étre dii a une épaisseur de
I’électrode plus grande que P_NTs_1. Cependant, les pertes de transport d’oxygene
sont moins grandes pour une géomeétrie large (G_NTs_ 1), deux explications sont
possibles : une géométrie moins confinée favorisant le transport de gaz ou bien une
surface spécifique de catalyseur plus grande. Ce dernier point a été montré dans le
chapitre III.3.c comparant différents chargements d’électrodes Pt/C. Effectivement,
pour une méme densité de courant, le flux d’oxygene a I'interface GDL/couche active
est le méme entre les deux électrodes considérées. Ce flux d’oxygene se répartit sur une
surface de catalyseur plus faible dans le cas de I’électrode P_ NTs_ 1, augmentant ainsi
les pertes de transport.
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c. Comparaison des pertes calculées a 750mA/cm?2

0,15

i 0,6 = mP_Ntbs 1 ®G_Ntbs 1
[} Nt/

= s o041

—_ Q ’

E: =

0

s O3 2 0,05

Q <

+ w0

= 5}

g oM T =

pertes ORR A~ pertes pertestx H+  pertestx o2
ohmiques

Figure 10 : courbes de polarisations obtenues a 80°C et 100%HR sous H:/Air avec représentation
des différentes pertes pour I’électrode G_NTs_ 1 (a) et pour ’électrode P_NTs_ 1 (b). Comparaison
des pertes calculées a 730mA/cm2 (c).

Un premier modéle de fonctionnement des nanotubes a été présenté, se basant sur un
mécanisme réactionnel de 'ORR a la surface du catalyseur présentant une pente
d’environ gomV/décade. Il montre que les pertes cinétiques liées a ’'ORR sont plus
importantes pour I’échantillon G_NTs_ 1 que pour I’échantillon P_NTs_ 1. Cependant,
les pertes de transport d’oxygene étant plus faibles pour G_NTs_ 1, les performances
globales entre les deux électrodes sont similaires.

Le prochain modéle de fonctionnement de ce type d’électrodes fait I’hypothese d’'une
inhomogénéité de l'incorporation de Nafion dans les nanotubes, menant en retour a
une sous-estimation de la résistance protonique interne de la couche active.



Modéle de fonctionnement 2 : Calcul des différentes pertes dans le cas ou les
résistances protoniques internes sont sous estimées :

Dans le cas d’'une incorporation inhomogene du ionomere dans I’épaisseur des
nanotubes, la ligne de transmission présentée dans le chapitre III.2.a peut présenter
des capacités et des résistances variables. Ceci peut mener a une mauvaise estimation
de la résistance protonique interne R, (PEIS) de la couche active mesurée a partir des
PEIS sous H,/N.. Un autre moyen de mesurer cette résistance macroscopique est
présenté dans ce modéele de fonctionnement en supposant que la pente de Tafel est de
60mV/décade.

Comme nous I'avons montré dans le chapitre III.2.c, pour des densités de courant plus
faibles que 20mA/cm?2, la résistance effective R,; de TAME est constante et est reli¢e
a la résistance ohmique R, de TAME et a la résistance protonique interne a la couche
active R, par la relation :

RCL

Resr(i <20mA /cm?) = R° + =

Ainsi, la caractéristique U(i) sous H./O. corrigée de la résistance ohmique R, pour des
courants inférieurs a 20mA/cm?2 est définie par la relation :

U(i <20mA/cm®) + R° i
i(mA/cm?) + i,(mA/cm?) Rey

Spe(em2,/cm2,,) * i°(mA/cm?,) 3

= E.q — b xlogy,( ® [

En supposant que la pente est fixée a 60mV/décade (pente obtenue pour toutes les
caractérisations d’électrodes de Pt/C montrées dans le chapitre III), i,, i° et R,
peuvent étre interpolées. Nous notons la résistance interpolée dans le cadre de ce
modele R, (ORR). La valeur de cette résistance est montrée sur la Figure 11b et
comparée avec R, (PEIS) (obtenue par PEIS sous H./N. a 0,4V, Figure 7) pour les
deux échantillons. Ces valeurs sont commentées a la fin de la présentation de ce
modele. Nous déterminons ainsi une résistance protonique interne tres grande par
rapport a celle déterminée par les spectroscopies d'impédance, atteignant 1,8ohm.cm?2
pour I'électrode G_NTs_ 1. Ces résistances sont utilisées pour calculer la résistance
effective de ’AME en fonction de la densité de courant en utilisant le modele décrit
dans le chapitre I11.2 (Figure 11c). La caractéristique U(i) obtenue sous H./O: est alors
corrigée de cette résistance, et nous obtenons les courbes corrigées sur la Figure 11a,
nous permettant d’extrapoler ’'ORR sur une plus grande plage de courant.



a. Interpolation de RCL(ORR) et b. Comparaison de Rci.(ORR) et de
interpolation de TORR RcL(PEIS)
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Figure 11 : interpolation de la résistance RCL (ORR) pour i<20mA/cm?2 et correction de la tension
par cette résistance (a). Comparaison de Rcr(PEIS) et RcL(ORR) (b). Calcul de la résistance effective
de ’AME avec RCL(ORR) pour corriger la tension de la courbe de polarisation (c).

Les parametres de 'ORR extraits des valeurs expérimentales en utilisant ce modele de
fonctionnement sont montrées dans le Tableau 2. Contrairement au modeéle 1 de
fonctionnement, les activités spécifiques a 0,9V calculées sont du méme ordre de
grandeur que celles relevées pour un catalyseur standard de Pt/C. Les pertes cinétiques
de 'ORR restent cependant plus faibles pour I'électrode P_NTs_ 1, tendance observée
en utilisant le modeéle 1 de fonctionnement.

Electrode G_NTs_ 1 P NTs 1 Pt/C ch III
Pente (mV/décade) 60 60 60
Courant d’échange (nA/cm2p;) 1,50 3,07 2,04
Activité spécifique @0,9V (LA/cm2p;) 76 160 106

Tableau 3 : parameétres intrinséques de I'ORR en considérant le modéle 2 de fonctionnement des
électrodes G_NTs_1 et P_NTs_1 sous H2/02 a 80°C et 100%HR. Comparaison avec un catalyseur
standard (AME Solvicore ch III)




Comme dans le cas du modele 1, il est possible de calculer pour chaque densité de
courant la contribution de chaque perte. Les tendances observées afin de comparer le
fonctionnement des nanotubes sont les mémes que celles observées en utilisant le
modele 1 de fonctionnement. Les pertes de transport de protons sont plus faibles pour
une épaisseur d’électrode fine, et les pertes de transport d’oxygene sont plus faibles
pour une géométrie large.
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Figure 12 : contributions de chaque perte en considérant le modele 2 de fonctionnement des
nanotubes a 7530mA/cm?2 sous H2/Air a 80°C et 100%HR

L'utilisation de ce modeéle souleve deux questions :

= Est-il réaliste que la résistance protonique interne de I’électrode G_NTs_ 1
atteigne 1,8 ohm.cm?2 ?

= Comment expliquer la différence de résistance protonique entre G NTs_1 et
P_NTs_17?

Le procédé d’intégration utilisé pour ces électrodes consiste a presser a chaud la
membrane de Nafion®. La membrane pénetre d'une €paisseur epcstrqrion dans le
moule d’alumine nanoporeuse. Apres dissolution de 'alumine, les tubes sont remplis
de Nafion sur une longueur de e,snerrarion, €t le Nafion n’occupe pas le reste de la
longueur des tubes. La Figure 13 schématise ce taux de pénétration du Nafion dans les
nanotubes. Il est possible que la résistance mesurée par PEIS ne prenne en compte que
la longueur des nanotubes recouvertes de Nafion. En revanche, lorsque nous réalisons
les caractérisations sous gaz actifs, toute la surface des nanotubes est utilisée et le
transport de protons sur la paroi des nanotubes non recouverte de Nafion est
uniquement assuré par l'eau produite ou par la vapeur d’eau, augmentant
significativement la résistance protonique interne de la couche active. Sous cette
hypothese, il est possible que R;; (ORR)atteigne 1,80hm.cm?2.
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Figure 13 : représentation schématique du taux de pénétration du Nafion dans les nanotubes.
Interprétation des résistances protoniques internes mesurées par PEIS et par interpolation de
PORR

De plus, les moules d’alumine nanoporeuse élaborés pour ces deux échantillons
présentant la méme porosité, il est raisonnable de supposer que le Nafion pénétre de
la méme épaisseur dans les pores. De ce fait, une plus grande proportion des parois des
nanotubes peut étre recouverte par le Nafion pour I'électrode P_NTs_1que pour
Pélectrode G_NTs_ 1, expliquant ’écart entre les résistances protoniques internes aux
électrodes interpolées de 'ORR.

Finalement, en supposant que la résistance protonique réelle est R;,(ORR), nous
pouvons calculer le pourcentage cumulé de courant produit depuis l'interface
membrane/électrode jusqu’a I'’épaisseur x pour une densité de courant de 750mA/cm2
(méthode montrée dans le chapitre III.2). Cette caractéristique est tracée sur la Figure
14 pour les deux électrodes et pour les deux valeurs de R, calculées.
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Figure 14 : % de courant produit depuis l'interface électrode/membrane en fonction de la position
x dans l'épaisseur

A 750mA/cm2, le courant est produit a 75% sur une épaisseur de 45nm pour I’électrode
P_NTs_1et sur une épaisseur de 72nm pour l'électrode G_NTs_1 si la résistance
protonique interne a I'électrode est celle extraite de TORR. Ceci signifie que le courant
serait uniquement produit sur une infime partie des nanotubes.



Ce modéele de fonctionnement se basant sur une mauvaise incorporation du Nafion
menant a une mauvaise estimation de R, par PEIS signifie qu’une tres faible longueur
des tubes est utile a 750mA/cm?2. Le prochain modele développé prend en compte
I'existence d’une résistance électrique interne a la couche active due a I'oxydation du
platine.

Modéle de fonctionnement 3 : I'oxyde de platine induit une résistance électrique
supplémentaire :

Ce modéle repose, comme pour le modéle 2, sur une mauvaise incorporation du Nafion
dans les tubes. Sous gaz actifs, I'interface nanotubes/GDL peut étre inaccessible aux
protons et le mécanisme réactionnel de 'ORR est « bloqué » a I’étape d’adsorption de
l'oxygene. De plus, la chute de courant de crossover obtenue sur les voltamétries
cycliques montrées sur la Figure 6 tend a confirmer qu'un oxyde de platine existe a la
surface des nanotubes pour des tensions supérieures a 0,6V et est stable au-dessus de
0,8V. Il a été montré que l'oxyde de platine Pt-O peut se propager au cceur de
I’électrode de platine sur plusieurs couches atomiques comme 'ont montré [11], [12].
Ainsi, cet oxyde est susceptible d’augmenter la résistance électrique interne de la
couche active, dii a la différence de conductivité électrique entre 'oxyde de platine et
le platine pur [13]. Cet oxyde de platine se réduit lorsque le potentiel électrique de
I’électrode diminue. Pour des électrodes standards de Pt/C, le catalyseur peut étre
également oxydé mais la conduction électrique étant assurée par les nanoparticules de
carbone support, la résistance électrique de la couche active pour le transfert
d’électrons n’est pas affectée par I'oxyde pour ces électrodes.

Nous supposons dans ce modele que le transport de protons est régit par la résistance
protonique interne a la couche interpolée des PEIS. Nous supposons que les pertes
internes de transport de protons et les pertes internes électriques sont décorrélées.
Pour cette gamme de tension, les pertes internes électriques a la couche active
s’apparentent a une chute ohmique de résistance Rp,,. Cette résistance est constante
au-dessus de 0,8V et diminue lorsque la tension diminue, en raison de la désoxydation
du platine. En négligeant les pertes de transport d’oxygene, la tension s’écrit pour
U>0,8V:

i(mA/cm?) + i,,(mA/cm?)

SPt(CmIZJt/Cmgeo) * io(mA/CmIZ’t)

U(>0,8V) + Repp i = Epq — b *logy,( ) — Rpio * 1
En supposant que la pente est de 6omV/décade, il est possible d’interpoler pour
U>0,8V le courant d’échange i°, le courant de crossover i, et la résistance Rp.,. La
tension est corrigée de la résistance effective R, de TAME en utilisant les résistances
interpolées des PEIS sous H./N..

Les valeurs des interpolations de 'ORR sont rapportées dans le Tableau 3, et se
rapprochent des valeurs calculées en considérant le modele 2 de fonctionnement.



Electrode G_NTs_1 P_NTs_1 Pt/C ch III

Pente (mV/décade) 60 60 60

Courant d’échange (nA/cm2p;) 1,57 3,47 2,04

Activité spécifique @0,9V
p % @0,9 83 180 106
(LA /cm2py)
Figure 15 : paramétres intrinséques de I'ORR en considérant le modéle 3 de fonctionnement des

électrodes G_NTs_1 et P_NTs_1 sous H2/02 a 80°C et 100%HR. Comparaison avec un catalyseur
standard (AME Solvicore ch III)

L’interpolation de Rp;, et de 'ORR au-dessus de 0,8V est montrée sur la Figure 16a. Si
la résistance Rp,, est gardée constante sur toute la courbe de polarisation,
I'interpolation s’éloigne des valeurs expérimentales (traits plein). Effectivement, la
résistance Rp;o diminue lorsque la tension diminue, dont la cause est la réduction
progressive de I'oxyde de platine. Ainsi, je peux calculer une résistance Rp;, en dessous
de 0,8V en fonction de la tension afin que les pertes cinétiques de ’'ORR corrigée de la
perte ohmique liée a 'oxyde de platine suivent les valeurs expérimentales. L’évolution

de cette résistance est montrée en fonction de la tension sur la Figure 16b et en fonction
du courant sur la Figure 16c.
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Figure 16 : interpolation de Rrio et de I'ORR au-dessus de 0,8V (a). Calcul de RPtO sur la gamme
de potentiel étudiée (b). Calcul de Rpio sur la gamme de courant étudiée.



Les valeurs interpolées de la résistance électrique interne de la couche active liée a
loxydation de platine au-dessus de 0,8V sont de 0,42 ohm.cm2 pour I’électrode
G_NTs_1etde 0,16 ohm.cm?2 pour I'électrode P_ NTs_ 1.

L’utilisation de ce modele de fonctionnement souléve deux interrogations :

= Est-il possible que l'oxyde de platine induise une résistance électrique
supplémentaire de 0,4 ohm.cm2 pour U>0,8V ?

= Comment expliquer la différence des résistances induites par I'oxyde de platine
entre les deux électrodes ?

Afin d’apporter des éléments de réponse a ces interrogations, un modeéle électrique
équivalent des électrodes est montré sur la Figure 17 :

Nafion®

Rtube Rtube Rtube

o> 000 = [

GDL

Figure 17 : modele électrique équivalent d'un réseau de nanotubes en supposant que tous les tubes
sont connectés électriquement a la GDL et qu’ils sont tous connectés a linterface
électrode/membrane

Dans le cas ou tous les nanotubes sont connectés électriquement a I'interface avec la
membrane ainsi qu’a l'interface avec la GDL, les tubes sont en dérivation et la
résistance totale pour 1 cm2 d’électrode R, est définie par la résistance d’un tube
unique R, et par la densité de tubes n,;.s par cm2 d’électrode :

Rtube
Ntubes (Cm_z)

Relec -

La résistance d’'un tube unique est reliée a la conductivité électrique du platine pp, (ou
prio Sil est oxydé), a I'épaisseur de la paroi e,4,;, au rayon externe du tube r,p, et a
la longueur du tube l;,,;,, par la relation :

ltube

2
2
T * (rtube - (rtube - eparoi) )

Riype = Ppt *

Ainsi, en utilisant les parametres géométriques définis dans le chapitre II.2, nous en
déduisons une approximation de la résistance électrique théorique pour les
échantillons G_NTs_1 et P_NTs_1 en fonction de la conductivité pp; exprimée en
ohm.cm :



Reiec (GNTSl)(ohm. cm?) = 1,2% 1073 % pp, Et R,oc(P_NTs_1)(ohm.cm?) =7 x 1075 «
Ppt

Ainsi, ces calculs théoriques nous montrent que la résistance électrique de 1’électrode
G_NTs_ 1 est plus grande que I’électrode P_ NTs_ 1, correspondant a ce qui est observé
expérimentalement, avec le platine complétement oxydé. De plus, afin d’atteindre une
résistance électrique de 0,42 ohm.cm?2 pour I'électrode G_NTs_ 1, il est nécessaire que
la conductivité électrique des nanotubes soit de 3,5 * 1020hm. cm. Knoops et Al [13] ont
relevé une conductivité supérieure a 1 * 1020hm.cm pour un film mince de PtO.
déposé par ALD. Si ce modéle de fonctionnement est valable, il montre que tout le
platine est oxydé au-dessus de 0,8V et qu’il est entiérement désoxydé en dessous de
0,5V.

A 750mA/cm2 (tension d’environ 0,4V), je considére qu’il n’y a plus d’oxyde de platine
et je peux ainsi en déduire chaque perte, indiqué sur la Figure 18 :
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Figure 18 : contributions de chaque perte en considérant le modéle 3 de fonctionnement des
nanotubes a 750mA/cm2 sous H2/Air a 80°C et 100%HR

Comme pour les deux autres modeles développés, les tendances vérifiées suivant la
géomeétrie sont :

e Lélectrode G NTs_ 1 présente plus de pertes cinétiques que I'électrode
P_NTs_1.

e Les pertes de transport de protons sont plus importantes lorsque I’électrode est
épaisse (électrode G NTs_1).

e Les pertes de transport d’oxygene sont plus importantes dans le cas dune
géométrie tres confinée (P_NTs_ 1.).

Le prochain paragraphe s’attache a faire une synthése des trois modeles proposés.

Incertitudes sur le fonctionnement des électrodes :

Trois modeéles de fonctionnement des nanotubes ont été présentés dans cette partie.
Ces modeles sont basés sur nos interprétations du fonctionnement de ces nouvelles
architectures d’électrodes. Les trois modeles ont été traités séparément, et aucun ne
décrit parfaitement le fonctionnement de ces électrodes. Ainsi, le fonctionnement n’est
pas aussi bien compris que celui d’électrodes standards (Pt/C, chapitre III) mais des



incertitudes ont été calculées pour chaque perte, nous permettant de cibler les
phénomeénes limitant les performances des nanotubes. Les pertes calculées sont
variables suivant les modeles, définissant ainsi une borne supérieure et inférieure pour
chaque perte. Les incertitudes de chaque perte sont ici calculées et comparées avec
une électrode de Pt/C chargée a 20ug/cm? (testée dans le chapitre II1.3), dont la
surface spécifique est la plus proche a celle des tubes (3cm2p;/cm2).

=> Les incertitudes sur les pertes cinétiques de 'ORR sont montrées sur la Figure
19. Ces pertes sont maximales en considérant le modéle 1 (pente de
gomV/décade) et sont minimales pour le modéle 3. L'incertitude pour chaque
électrode correspond a I'espacement coloré entre chaque courbe.

——P_NTs_1 =---Pt/C20pg/cm2
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Figure 19 : incertitudes sur les pertes cinétiques de I'ORR pour G_NTs_1 et P_NTs_1, comparaison
avec une électrode standard Pt/C avec un chargement de 2opg/cm2.

Ainsi, quel que soit le modele considéré, I'électrode G_NTs_ 1 présente des pertes
cinétiques de 'ORR plus importantes que 1'électrode P_NTs_1 (écart de 3omV a
750mA/cm2). Pour les deux électrodes nanostructurées, les pertes d’activation de
I'ORR sont plus importantes que celles mesurées pour une électrode standard
composée de Pt/C avec un chargement de 20ug/cm?2 (chapitre I11.3). Ceci peut étre
expliqué par le fait que dans le cas d’électrodes constituées de nanotubes, seule une
partie de la surface spécifique mesurée sous H./N. est active pour la catalyse de la
réaction de ’ORR, en raison de ’existence d’un oxyde de platine stable a la surface des
nanotubes (modele 3), d'un mauvais transport de protons (modele 2) ou d’un
mécanisme de ’ORR différent (gomV/décade, modele 1). Afin de réduire ces pertes
cinétiques, deux solutions peuvent étre envisagées : augmenter la surface de spécifique
de catalyseur ou utiliser des alliages bimétalliques (dont des exemples ont été détaillés
dans le chapitre 1.4) afin d’augmenter le courant d’échange associé au catalyseur.

=> Les incertitudes sur les pertes de transport de protons sont tracées sur la Figure
20. Ce sont pour ces pertes que les incertitudes sont les plus importantes en




relatif. Le modele 2 détermine la borne supérieure des pertes de transport des
protons (résistance protonique interne R.,(ORR)) et la borne inférieure est
déterminée par les modeles 1 et 3 (résistance protonique interne R, (PEIS)).
Cette incertitude provient essentiellement du fait que le Nafion ne peut couvrir
qu’une partie des parois des nanotubes.
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Figure 20 : incertitudes sur les pertes de transport de protons de 'ORR pour G_NTs_1etP_NTs_1,
comparaison avec une électrode standard Pt/C avec un chargement de 2oug/cm?2.

Les pertes protoniques relevées pour les nanotubes sont du méme ordre de grandeur
que celles obtenues sur une électrode de Pt/C chargée a 20ugp:/cm2.

= Les incertitudes sur les pertes de transport d’oxygene sont montrées sur la
Figure 21. Pour tous les modeles de fonctionnement étudiés, les pertes de
transport d’oxygene sont toujours inférieures a celles obtenues sur une
électrode de Pt/C chargée a 20ugpi;/cm2. La raison principale avancée est que
pour de fortes densités de courant, la réaction est délocalisée pres de la
membrane. Dans le cas d’une électrode conventionnelle constituée de Pt/C,
l'oxygene traverse une couche microporeuse composée de nanoparticules de
carbone. Dans le cas des électrodes nanostructurées avec des nanotubes de
platine, I'oxygene diffuse dans l'air et sur une épaisseur plus faible diminuant
ainsi les pertes de transport.




IV.1: Intégration et analyse du fonctionnement en AME de nanotubes composés de
platine pur avec des géométries différentes :
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Figure 21 : incertitudes sur les pertes de transport d’oxygéne de I'ORR pour G_NTs_1 et P_NTs_1,
comparaison avec une électrode standard Pt/C avec un chargement de 20ug/cm?2.

INlustration des incertitudes et des modéles de fonctionnement sur une courbe de
polarisation « aller-retour » :

En réalisant une courbe de polarisation « aller-retour » sur ’échantillon G NTs_1
(Figure 22), nous observons une large hystérésis entre I’aller et le retour. En effet, le
courant est trois plus important a 0,5V au retour qu’a l'aller. Cet hystérésis est
également trés marqué dans les travaux précédents, pour lesquels les nanotubes
étaient constituées de nanotubes de platine tres long réalisés par ALD [2].
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Figure 22 : courbe de polarisation aller-retour sur I'échantillon G_NTs_1 a 80°C et 100%HR sous
Hz/Air

Les modéles de fonctionnement des nanotubes permettent d’expliquer ce phénomene
d’hystérésis :

e En considérant le modele 2 de fonctionnement des électrodes, la production
d’eau peut modifier les phénomenes de transport de protons au sein de la
couche active. Ainsi, au retour de la courbe de polarisation, di a la production
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d’eau importante, la résistance de transport de protons peut étre plus faible,
augmentant ainsi les performances.

e En considérant le modele 3 de fonctionnement des électrodes, lorsque la tension
atteint 0,3V (régime II montré sur la Figure 22), le catalyseur est completement
désoxydé. Ainsi, la résistance électrique interne de la couche active est plus
faible dans le régime III, augmentant les performances. Lors du retour, le
catalyseur commence a s’oxyder au-dessus de 0,6V (régime IV).

La prochaine partie montre un test de vieillissement accéléré réalisé sur I’échantillon
G_NTs_1.

IV.1.e: test de vieillissement accéléré de I'électrode G NTs_1 :

Cette partie s’attache a analyser le test de vieillissement accéléré réalisé sur I'électrode
G_NTs_1. Le protocole utilisé est le méme que celui réalisé sur 1’électrode Pt/C
standard chargée a 230ugpi/cm?2 (chlIll.4). Les gaz utilisés sont Ho/N. a 100%HR et la
température de travail est de 80°C. Des voltamétries cycliques entre 0,6V et 1,1V avec
une vitesse de balayage de 100mV/s sont appliquées. Les caractérisations (estimation
de la surface active, estimation des pertes cinétiques de 'ORR, mesure de la courbe de
polarisation sous H./Air) sont effectuées apres 5 000 cycles et apres 30 000 cycles.

Les voltamétries cycliques réalisées a 80°C et 100%HR a une vitesse de balayage de
100mV/s sont tracées en Figure 23a au cours du test de vieillissement. Apres
3okcycles, 75% de la surface spécifique des nanotubes est conservée (contre seulement
5% pour une électrode standard de Pt/C), comme indiqué en Figure 23c. Ainsi, les
électrodes a base de nanotubes de platine sont plus robustes aux phénomenes de
vieillissement que des électrodes standard de Pt/C.
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Figure 23 : évolution des voltamétries cycliques sous H2/N2 a 80°C a 100%HR lors du vieillissement
pour G_NTs_1 (a) évolution de la surface active pour I’électrode G_NTs_ 1 (b) comparaison du %
de surface spécifique au cours du vieillissement entre G_NTs_1 et Pt/C avec un chargement de
230ug/cm2



Les courbes de polarisation obtenues sous H./O. corrigées de la résistance ohmique
sont reportées sur la Figure 24 :
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Figure 24 : courbes de polarisation corrigées de la résistance ohmique sous H>/O- au cours du
vieillissement pour I’électrode G_NTs_1

A 0,8V, le courant surfacique produit est multiplié par 3, soit une activité spécifique a
0,9V 4 fois plus grande aprés vieillissement. Ce phénomeéne peut provenir d’une
réorganisation structurale des nanotubes, exposant les plans cristallins les plus actifs
pour I’'ORR. Une éventuelle dépollution du catalyseur au cours du vieillissement ou
bien une réorganisation du ionomeére au sein de la couche active peuvent étre
également des raisons a cette augmentation d’activité.

Comme montré dans la partie IV.1.c de ce chapitre, trois modeles de fonctionnement
s’offrent a nous afin d’analyser les performances de ce type d’électrodes. L’hystérésis
obtenue en réalisant une courbe de polarisation aller-retour permet d’illustrer les
incertitudes liées aux différents modeéles de fonctionnement. Ces hystérésis sont
tracées sur la Figure 25 :
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Figure 25 : évolution des courbes de polarisation sous H2/Air durant le vieillissement a 80°C et
100%HR pour I’échantillon G_NTs_1

Au cours du vieillissement, nous observons que I’hystérésis obtenue sur une courbe de
polarisation est moins importante. Deux raisons expliquent cette observation :

e La répartition du ionomere au sein de la couche active évolue au cours du
vieillissement, et couvre une plus grande partie du catalyseur diminuant les
pertes protoniques et réduisant le taux de couverture d’oxyde de platine.

e Le catalyseur est moins sensible a l'oxydation dii a une réorganisation
structurale des nanotubes.

De plus, nous observons que le vieillissement augmente les performances de I’électrode
pour des tensions de cellule supérieures a 0,5V. Le courant a 0,6V est de 1770mA/cm?2
apres vieillissement, soit une augmentation de 70% par rapport a I’état initial. Ceci
provient essentiellement des pertes cinétiques moins importantes apres vieillissement.
En dessous de 0,5V, les performances sont moins bonnes, dont la raison la plus
probable est la diminution de la surface spécifique de platine, augmentant les pertes
de transport d’oxygene.

En résumé, les effets du test de vieillissement accéléré sur les nanotubes sont :

e La réduction de seulement 25% de la surface spécifique (contre 95% pour une
électrode de Pt/C, chapitre III.4).

e Une diminution des pertes cinétiques de ’'ORR, augmentant les performances
au-dessus de 0,5V.

e Une diminution des performances en dessous de 0,5V, a cause de la réduction
de surface spécifique augmentant les pertes de transport d’oxygene.



Caractérisation structurale apreés vieillissement :
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Figure 26 : observations post mortem en microscopie électronique a balayage : mise en évidence de
trois zones différentes d'émission d'électrons secondaires (a). Zone blanche : nanotubes non vieillis
(b). Zone grise : nanotubes vieillis (¢). Zone noire : nanotubes cassés (d).

Apres vieillissement, nous avons réalisé une analyse post-mortem en microscopie
électronique a balayage. La Figure 26a montre une image en électrons secondaires
globale de la membrane de Nafion® apres vieillissement. L’émission d’électrons
secondaires dépend du relief de 'échantillon. Plus un matériau est rugueux et plus il
émet d’électrons secondaires. Nous distinguons qualitativement trois zones de
contraste d’émission d’électrons secondaires. Des zones brillantes (grande émission
d’électrons secondaires) correspondent a une électrode présentant des contours tres
définis ou les nanotubes ne semblent pas avoir subi de vieillissement (Figure 26b).




Les zones grises de la Figure 26a présentent une plus faible densité d’émission
d’électrons secondaires que les zones brillantes. Dans ce cas, nous observons une
réorganisation structurale du platine (Figure 26c¢), les parois sont poreuses et des
agglomérats de platine sont également visibles au centre de certains nanotubes. Une
partie des électrons primaires sont absorbés par le Nafion et moins d’électrons
secondaires sont émis par rapport aux zones brillantes. Ceci peut correspondre a un
processus de dissolution/dépot du platine, comme dans le cas du murissement
d’Ostwald pour les électrodes standards Pt/C (Ch.IIL.5). L’augmentation de l'activité
spécifique peut étre attribuée a une réorganisation cristalline des nanotubes en surface,
exposant des plans cristallins plus actifs. Cette observation est confirmée en analysant
les voltamétries cycliques (Figure 23). L'intensité du premier pic de désorption
augmente (surface cristalline de haut indice [3]) alors que celle du second diminue
(plans cristallins ([100], [110]).

Finalement, les zones noires de la Figure 26a montrent une faible émission d’électrons
secondaires. Dans ce cas, une grande partie d’électrons secondaires sont absorbés par
le Nafion. Ces zones correspondent a des zones ou les tubes sont arrachés et ne sont
plus sur la membrane (Figure 26d). Ceci peut provenir d'un arrachement lors de la
dissolution du moule d’alumine durant le procédé d’intégration des nanotubes en AME
ou bien lors du démontage de 'AME de la monocellule apres le test. Nous ne savons
donc pas si ces zones étaient actives ou non durant le fonctionnement.

Apres traitement d’image sur le logiciel ImageJ, les zones brillantes (tubes non vieillis)
représentent 20% de la surface totale, les tubes ayant subi un vieillissement 65% de la
surface et les zones sans tubes d’environ 15%.

Une inhomogénéité de I'incorporation de Nafion® (ou une inhomogénéité de contact
entre les nanotubes et la membrane) est la raison principale expliquant que seule une
partie des nanotubes subit le vieillissement. Effectivement, pour que les nanotubes
soient sensibles au vieillissement, il est nécessaire qu’ils soient en contact avec
I’électrolyte de Nafion® pour que le processus de dissolution/dépoét ait lieu. Une
analyse en coupe de cet échantillon a été réalisée par Laure Guetaz du laboratoire
LITEN/DEHT. L’AME est enrobé de résine puis poli et métallisé, permettant
d’observer en coupe I’échantillon. En réalisant une image en électrons rétrodiffusés,
nous sommes sensibles au contraste chimique. Plus le numéro atomique de
I’échantillon est grand, plus il réémet d’électrons rétrodiffusés. Une telle image est
montrée en Figure 27. La résine enrobant ’AME (faible numéro atomique) apparait en
noir, le Nafion® en gris (numéro atomique moyen intermédiaire) et le platine en blanc
(numéro atomique élevé). Nous observons que certains nanotubes ne sont pas
incorporés de Nafion® alors que d’autres le sont.




Résine
Nts de Pt remplis
de Nafion®

Nts de Pt sans
Nafion®

Nafion®

Figure 27 : observation en coupe de 170V_1 apreés vieillissement en détection d’électrons
secondaires

Une inhomogénéité du contact électrique entre la GDL et les nanotubes peut
également expliquer les inhomogénéités de vieillissement. Si certains nanotubes ne
sont pas connectés directement a la GDL, le contact électrique avec la GDL est alors
réalisé via la couche 2D de platine située contre la membrane a partir de la plus proche
zone adjacente connectée. Les nanotubes peuvent étre alors oxydés et ne sont pas
sensibles au vieillissement. Cependant, cette hypothése est peu probable.
Effectivement, les inhomogénéités de contact électrique peuvent exister entre les
canaux et les dents des plaques monopolaires. Les zones blanches auraient donc di
« imiter » la forme des canaux, ce qui n’est pas le cas ici.

IV.1.f: conclusion sur les performances des électrodes constituées de
nanotubes de platine pur et voies d’amélioration :

Nous avons interprété dans cette premiere partie de chapitre les performances de deux
électrodes constituées de nanotubes de platine autosupportés sur une membrane de
Nafion®. Les deux électrodes testées présentent deux géométries distinctes de
nanotubes. Nous avons tout d’abord observé que les surfaces spécifiques de platine en
AME sont inférieures a celles mesurées avant intégration en AME dans l'acide
sulfurique. Trois modeles de fonctionnement des électrodes sous gaz actifs ont été
étudiés, montrant qu'une inhomogénéité de I'incorporation du Nafion peut étre a
Porigine de pertes de transport de protons importantes (modele 2) et de I'oxydation du
platine (modéele 3). Effectivement, le premier intermédiaire de réaction de 'ORR est
Iabsorption d’oxygéne a la surface du catalyseur. En l'absence de protons, le
mécanisme de réaction est « bloqué » a cette étape et le catalyseur peut s’oxyder. Le
taux d’incorporation de Nafion a moins d’impact sur les nanotubes de faible taille,
grace a une épaisseur de la couche active tres faible (140nm).

Ainsi, les performances des nanotubes au-dessus de 0,6V sont similaires a une
électrode de Pt/C avec un chargement de 20ug/cm?2 (Figure 28a). Cependant, nous
avons montré que les pertes de transport d’oxygene sont moins importantes pour les
nanotubes que pour une électrode de Pt/C a 20ug/cm? et les performances sont
meilleures en dessous de 0,6V (Figure 28a). En normalisant le courant par rapport au
chargement (Figure 28b), nous observons une différence de pertes de 100mV a
2A/mgp; entre les nanotubes et des électrodes standards de Pt/C.
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Figure 28 : comparaison des courbes de polarisation obtenue sous H2/Air a 80°C et 100%HR pour
les électrodes constituées de nanotubes et les électrodes de Pt/C étudiées dans le chapitre III.
Courant surfacique (a) et courant normalisé par le chargement en platine (b)

Un test de vieillissement a été également réalisé sur ’électrode G_NTs_ 1. Nous avons
montré une réorganisation structurale de la paroi des nanotubes (paroi poreuse)
diminuant de 25% la surface spécifique de platine. Cette réorganisation permet de
réduire significativement les pertes cinétiques de ’ORR ainsi que I'influence de 'oxyde
de platine, augmentant les performances de 70% a 0,6V. Une réorganisation du Nafion
a l'intérieur des nanotubes peut également étre a 'origine de cette augmentation de
performances.

Les voies d’amélioration explorées au cours de cette these afin d’augmenter les
performances des électrodes sont :

e Amélioration de 'intégration des nanotubes sur la membrane de Nafion.

e Augmentation du chargement de catalyseur afin de diminuer la résistance
électrique interne des électrodes.

e Réalisation d’alliages bimétalliques composés de PtCu (ch II) afin de réduire les
pertes cinétiques de 'TORR.

Ces pistes d’amélioration sont présentées dans la prochaine partie. Des
caractérisations supplémentaires permettent d’étudier également plus en détail
I'influence de 'oxydation du platine.



IV.2 : tests réalisés afin d’améliorer les performances des électrodes
composées de nanotubes de platine :

Comme il a été montré dans la partie précédente, trois raisons majeures limitent les
performances des nanotubes :

e Une incorporation inhomogéne du Nafion dans les nanotubes.
e L’oxydation du catalyseur.
e Des pertes cinétiques de 'ORR élevées.

Afin de réduire I'impact de ces trois parametres, des tests complémentaires ont été
menés au cours de ces travaux :

e Afin d’étudier I'influence de I'incorporation du Nafion, nous avons fait varier la
pression d’assemblage de la membrane et également ajouté a la surface des
électrodes un film mince de Nafion® par spin-coating. Cette étude a été réalisée
sur une géométrie de nanotubes de faibles dimensions similaire a P_ NTs_ 1.

e Afin de réduire I'impact de la résistance électrique, nous avons réalisé un
échantillon dont la géométrie est la méme que ’échantillon G_NTs_ 1 mais avec
un chargement en catalyseur plus important, augmentant I’épaisseur des parois,
visant ainsi a diminuer la résistance électrique interne.

e Afin de réduire les pertes cinétiques, nous avons travaillé sur un alliage
bimétallique composé de PtCu dont I’élaboration a été exposée dans le chapitre
1I.4.

La prochaine partie montre 1’étude réalisée sur l'incorporation de Nafion dans les
nanotubes.

IV.2.a: étude de l'incorporation de Nafion dans des nanotubes de platine
pur :

Deux échantillons ont été élaborés. Les deux échantillons sont réalisés par dépots sous
vide de platine sur un moule d’alumine nanoporeuse réalisé sur une feuille
d’aluminium. Le moule d’alumine nanoporeuse a les mémes dimensions que celui
utilisé pour la réalisation de I’échantillon P_NTs_ 1 (méme si ce dernier est élaboré sur
silicium, les procédés de réalisation d’alumine nanoporeuse sont invariants entre
lanodisation de couche mince sur Si et sur feuilles d’Al). Les caractéristiques
géométriques des nanotubes obtenus sont 8onm de diamétre moyen, 140nm de
longueur et ils sont espacés de 93nm. Le taux d’incorporation de Nafion est le
parametre étudié ici :



e P _NTs_2:incorporation de Nafion plus faible que P_NTs_ 1.
. : incorporation de ionomere avant et aprés assemblage de la
membrane.

Faible taux d’incorporation de Nafion dans les nanotubes : étude de I’échantillon
P NTs 2:

Le premier échantillon P_NTs_2 est intégré de la méme maniere que I’échantillon
P_NTs_1 mais avec une pression de 1iMPa (contre 3,6 MPa pour P_NTs_1). Pour cet
échantillon, le Nafion pénetre moins dans les nanotubes que pour 1’échantillon
P_NTs_1. Nous n’avons pas d’estimation de la profondeur de pénétration du Nafion
dans les nanotubes pour ces deux échantillons mais nous avons réalisé des expériences
« d’'impression » des moules d’alumine nanoporeuse de la méme géométrie que
G_NTs_1surlamembrane pourlaquelle 'observation au microscope est facilitée grace
aux grandes dimensions de ’alumine. Aprés pressage de la membrane de Nafion sur
lalumine, cette derniere est gravée et un dép6t d’or est réalisé sous vide afin de rendre
conductrice la surface de la membrane pour 'observation en microscopie électronique
a balayage. Les images pour des pressions de la membrane différentes sont montrées
sur la Figure 29. Les images sont triés par ordre croissant de la pression et nous
observons que des nanofils de Nafion croissent dans les pores et leur longueur
augmente avec la pression. Il est cependant difficile d’estimer la longueur des nanofils.
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La profondeur de pénétration du Nafion dans le moule d’alumine augmente

Figure 29 : vue de dessus en microscopie électronique a balayage de membrane de Nafion métalisée
apres pressage pour différentes pressions sur un moule d'alumine nanoporeuse similaire a celui
utilisé pour G_Nts_ 1 (grande géométrie). Pressage a 1,6 MPa (a) a 3,6MPa (b) et 4,6 MPa (c)

Ces expériences nous confirment que lorsque la pression d’assemblage augmente, le
Nafion pénetre plus dans les nanotubes de platine. Ainsi, le platine est moins recouvert
de Nafion pour I'électrode P_ NTs_ 2 que pour I’électrode P_ NTs_ 1.

Les voltamétries cycliques réalisées a 80°C et 100%HR de I'échantillon P_ NTs_2 et
P_NTs_1 sont montrées sur la Figure 30a. Les charges de désorption des protons sont
les mémes pour les deux échantillons menant a la méme surface spécifique pour les
deux échantillons (6cm?2p;/cm?2).
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Figure 30 : influence de I'incorporation du Nafion dans les nanotubes, comparaison entre P_NTs_ 1
(pressage a 3,6 MPa de la membrane) et P_NTs_ 2 (pressage a iMPa de la membrane). Voltamétries
cycliques a 80°C et 100%HR sous H2/N2 (a). Courbe de polarisation obtenue sous H2/Air a 80°C et
100%HR (b).

Les courbes de polarisation obtenues sous H./Air a 80°C et 100%HR (Figure 30b)
montrent que les performances au-dessus de 0,4V sont moins bonnes lorsque le Nafion
pénetre moins dans les tubes (P_NTs_2 faible pression d’assemblage de la
membrane). En dessous de 0,4V, les pertes de transport d’oxygene sont moins
importantes lorsque le Nafion ne couvre pas les nanotubes et les performances sont
meilleures pour de faibles tensions de cellule pour I’échantillon P_ NTs_ 2. Ceci va dans
le sens des observations faites dans la partie IV.1.3. A la suite de I'analyse des différents
modeles de fonctionnement des nanotubes, nous avons vu quune inhomogénéité de
I'incorporation du Nafion dans les nanotubes peut conduire a :

e Une résistance protonique interpolée par PEIS sous-estimée menant a une
erreur sur les pertes de transport des protons (modele 2)

e Le catalyseur oxydé peut peut induire une résistance électrique interne
supplémentaire (modéele 3).

Un échantillon supplémentaire a été testé, pour lequel du ionomere a été ajouté avant
et apres 'intégration sur la membrane.

Incorporation importante dans les nanotubes : étude de I’échantillon

Cet échantillon est réalisé sur feuille d’aluminium, les nanotubes sont de la méme
géométrie que les échantillons P NTs_1et P_NTs_2. Avant assemblage a chaud de la
membrane, un film mince de ionomeére est déposé par spin-coating en utilisant une
solution de ionomeére diluée a 1% dans I’éthanol et 'eau. La solution est déposée sur
I’échantillon mis en rotation a 3000tr/min (spin-coating). Apres dépot, le ionomere
est séché de ces solvants durant 5 minutes a 150°C. Un film mince de Nafion de 200nm
(caractérisé par ellipsométrie) est déposé de cette maniere a la surface de I'échantillon.
La membrane est par la suite pressée a chaud dans les mémes conditions que
Péchantillon P_NTs_1 (150°C, 3,6 MPa). Apres gravure dans une solution de NaOH



concentrée a 1mol/L et échange de la membrane dans I'acide sulfurique, un deuxieme
dépot de ionomere est effectué dont les conditions sont similaires a celui réalisé avant
intégration.

La Figure 31a montre les voltamétries cycliques réalisées a 80°C et 100%HR. La charge

de désorption des protons est la méme avec ajout de ionomere ( ) que sans
(P_NTs_1), nous déterminons donc une surface spécifique de platine pour
I’échantillon de 6ecm2p;/cm2. Cependant, en ajoutant un film mince de

ionomere, nous observons le pic attribué a I'oxydation a 0,8V du platine par I'eau (Pt +
H,0 » Pt —OH + H*) . La chute du courant de crossover est également moins
importante pour . Il semble donc que l'oxyde de platine dans sa forme
totalement oxydée est moins stable. De plus, les spectroscopies d'impédance (Figure
31b) montrent une résistance ohmique R° similaire pour les deux électrodes
(0,060hm.cm2). La résistance protonique apparait plus faible pour 1’électrode

que pour I'électrode P_NTs_1 (Pasymptote de la PEIS présente une partie
réelle plus faible). Nous attribuons ceci au meilleur recouvrement des tubes par le
ionomere et par une meilleure interface membrane/couche active.

a. voltamétrie cyclique a 80°C et b. PEIS a 0,4V sous
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Figure 31 : influence de l'incorporation de ionomeére avant et aprés assemblage ( ).

Comparaison avec P_NTs_ 1. Voltamétries cycliques sous H2/N2 a 80°C et 100%HR (a) et PEIS a
0,4V sous H:/N..

Le transport de protons étant probablement facilité pour 1’électrode et
loxyde de platine étant moins stable, les performances sous H./Air sont
considérablement améliorées pour des tensions de cellule supérieures a 0,5V comme
le montre la Figure 32.
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Figure 32 : impact de l'incorporation de Nafion dans les nanotubes sur les performances obtenues
sous H2/Air a 80°C et 100%HR

Ainsi, augmenter I'incorporation de Nafion dans les nanotubes permet de multiplier le
courant par 2,7 a 0,6V (comparaison entre et P_NTs_2). Cependant, il
semble qu’ajouter du ionomere dans I'électrode augmente les pertes de transport
d’oxygene et les performances sont moins bonnes pour de faibles tensions de cellule
(inférieures a 0,5V).

Sur I’échantillon , le potentiel en circuit ouvert sous H./O. a 40°C et 100%HR
est supérieur a 0,9V. En réalisant une courbe de polarisation (Figure 33, courbe
pleine), nous déterminons directement Iactivité spécifique du catalyseur a
216uA/cm2p:. Cette activité est cohérente avec les interpolations de ’ORR réalisées sur
I’échantillon P_NTs_1 dans la partie IV.1.c de ce chapitre. En réalisant un palier en
tension a 0,5V afin de désoxyder le catalyseur avant de mesurer la courbe de
polarisation (Figure 33, courbe pointillée), nous mesurons une activité spécifique de
1,5mA/cm?2p;, se rapprochant des valeurs usuellement relevées dans la littérature pour
du platine polycristallin de 2,5mA/cm?2Pt [14]. Nous en concluons que pour I’électrode

, malgré I'incorporation de Nafion, le platine reste en partie oxydé. Sans cette
oxydation du catalyseur, une diminution des pertes cinétiques de 'ORR serait
observée.



Chapitre 4 : intégration et performances d’AMEs d’électrodes de nanotubes de platine
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Figure 33 : Courbes de polarisation corrigées de la résistance ohmique a 40°C et 100%HR de
P’échantillon avant (a) et apres (b) réduction de ’oxyde de platine a 0,5V

Conclusion sur l'incorporation de Nafion :

Ces tests préliminaires testant l'influence de l'incorporation de Nafion montrent
I'importance de la répartition de ionomere dans les nanotubes. Effectivement, en
ajoutant du ionomere, les performances des électrodes composées de nanotubes
augmentent significativement pour des tensions de cellule élevées. Ces observations
sont résumées sur la Figure 34.

Incorporation de ionomére

v

P NTs 2 P_NTs_1 P NTs_3

0, 0,

v

Les pertes de transport de protons diminuent

v

Le taux de couverture de Pt-O diminue

v

Les pertes de transport d'oxygéne augmentent

Figure 34 : schéma de l'influence de l'incorporation de Nafion dans les nanotubes.




Cependant, I'incorporation de Nafion n’est pas contrélée, et dans le cas de I’échantillon

(dépot de Nafion apres intégration sur la membrane), les nanotubes peuvent
étre « noyés » dans le ionomere et les pertes de transport d’oxygene augmentent
significativement. Le catalyseur reste en partie oxydé au-dessus de 0,6V comme
Pattestent les mesures de l'activité spécifique sur I’échantillon a 0,9V avant
et apres désoxydation (Figure 33).

Voie d’amélioration :

Un compromis afin d’assurer un bon transport des protons et de I'oxygene serait de
couvrir uniquement les parois interne et externe des nanotubes par un film mince de
Nafion. Pour cela, il serait envisageable de déposer un film mince de Nafion avant et
apres dépot de platine. Afin de limiter les pertes de transport d’oxygéne a travers ce
film mince, il est nécessaire que son épaisseur soit tres faible. Par exemple, en diluant
du ionomere a 0,5% et en déposant un film mince par spin-coating & 3000tr/min,
I’épaisseur mesurée par ellipsométrie est de 20nm. Lors de I'intégration, le Nafion ne
doit pas pénétrer dans les nanotubes, une faible pression d’assemblage de 1MPa
suffirait.

La prochaine partie montre I'influence du chargement en platine sur les performances
des nanotubes.

IV.2.b : étude du chargement en platine sur les performances des nanotubes :

Une deuxieme voie d’amélioration explorée est d’augmenter le chargement en platine
des nanotubes. L’échantillon testé est composé de nanotubes de platine de grande
géomeétrie similaire a I’électrode G_NTs_ 1 avec un temps de dépot de platine 2,5 fois
plus grand, soit un chargement en platine 2,5 fois plus important. Nous le nommons
G_NTs_2. Nous avons préféré cette géométrie pour ce test car elle permet un dépot
homogene de platine sur les parois. Pour une petite géométrie (comme P_NTs_1), le
risque est de boucher les pores de 'alumine en déposant une grande quantité de
platine.

L’électrode G_NTs_2 réalisée est constituée de nanotubes de 330onm de diametre,
d’une longueur de 780nm et espacés de 38onm. Le chargement en platine de cet
échantillon est de 320ug/cm2. Un dépot de film mince de Nafion de 200nm d’épaisseur
est réalisé préalablement au pressage de la membrane a 3,6 MPa.

Les voltamétries cycliques obtenues a 80°C et 100%HR montrent une différence de
12% de la charge de désorption des protons entre I'électrode G NTs_1etG_NTs_2. La
surface de catalyseur est donc de 12cm2p;/cm2geo pour I'électrode G_NTs_2. Une
autre observation importante sur les voltamétries cycliques est que les pics de
loxydation et de réduction du platine sont plus marqués et plus importants pour
I’électrode fortement chargée G_NTs_2. La surface spécifique de catalyseur étant



similaire pour les deux électrodes, le platine est plus oxydé dans le cas d’'une électrode
fortement chargée, signifiant que l'oxyde se propage a l'intérieur des parois des
nanotubes.

a.CV a 80°C 100%HR sous H2/N2 b. CDP sous H2/Air 80°C 100%HR
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Figure 35 : comparaison d'une électrode avec un chargement en platine standard de 13o0pg/cm?2,
G_NTs_1) et une électrode de méme géométrie avec un chargement de 32o0ug/cm2 G_NTs_ 2.
Voltamétries cycliques a 80°C et 100%HR sous H:/N- (a). Courbes de polarisation sous H>/Air a
80°C et 100%HR.

Les parois plus épaisses des nanotubes de I'électrode G_NTs_2 menent a une
diminution de la résistance électrique interne de la couche active expliquant de
meilleures performances pour des tensions élevées (Figure 35b, U>0,6V), pour
lesquelles T'oxyde de platine est stable. Ceci est conforme avec le modele 3 de
fonctionnement des nanotubes décrit dans le paragraphe IV.1.c de ce chapitre stipulant
que l'oxydation du catalyseur augmente la résistance électrique interne de la couche
active.

Finalement, les pertes de transport d’oxygene sont plus importantes lorsque les parois
sont épaisses (performances de I'électrode G_NTs_2 plus faibles que celle de
I’électrode G_NTs_ 1 pour des tensions inférieures a 0,6V). Ceci peut étre expliqué par
le fait qu'une partie de l'oxygene diffuse a travers les parois des nanotubes, de
Pextérieur du tube vers l'intérieur, a I'interface Pt-Nafion. Les pertes de transport
d’oxygene sont donc plus faibles lorsque les parois sont plus fines et plus poreuses
(électrode G NTs_ 1).

Conclusion sur 'effet du chargement du platine :

Augmenter le chargement en platine méne a une augmentation de 12% de la surface
spécifique de catalyseur. Cependant, ce test montre en partie la validité du modeéle 3
de fonctionnement des nanotubes, avec I'observation de meilleures performances au-
dessus de 0,6V provenant d’'une résistance électrique interne de la couche active plus
faible pour une électrode avec un chargement en catalyseur important. De plus, les
pertes de transport d’oxygene observées plus importantes pour un chargement élevé
peuvent étre expliqué par le fait que l'oxygene diffuse a travers les parois des
nanotubes.



Voie d’amélioration suggérée :

Ce test montre que le platine est oxydé en profondeur, limitant les performances des
électrodes. Une solution qui peut étre envisagée pour contrer ce phénomeéne est de
substituer le platine au cceur des parois des nanotubes par un matériau conducteur qui
n’est pas sensible a 'oxydation, diminuant les pertes électriques internes a la couche
active. Dans le cas d’électrodes conventionnelles constituées de Pt/C le support
carboné n’est pas sensible a 'oxydation en dessous de 1,1V et il reste conducteur pour
toute la gamme de tension utilisée. Dans le cas de nanotubes, remplacer le coeur des
nanotubes de platine par un ceoeur en or (matériau s’oxydant au-dessus de 1V) pourrait
considérablement réduire 'impact de 'oxydation du platine. De plus, Zhang et al [15]
ont montré que des nanoparticules de catalyseur composés d’or et de platine ont une
meilleure durabilité que des nanoparticules de platine standards.

La prochaine partie montre un test sur une électrode réalisée par déplacement
galvanique entre des nanofils de cuivre et un sel de platine.

IV.2.c: étude de nanotubes bimétalliques composés de PtCu :

La derniere voie d’amélioration suggérée au début de cette partie est de diminuer les
pertes cinétiques de 'ORR en utilisant des alliages bimétalliques. Des exemples de
nanoparticules bimétalliques ont été décrits dans le chapitre 1.4 de cette these, et
montrent une diminution significative des pertes cinétiques de ’ORR. De plus, nous
avons détaillé dans le chapitre I1.4 un procédé d’élaboration de nanotubes de Pt.Cu en
réalisant un déplacement galvanique confiné dans un moule d’alumine nanoporeuse
entre des nanofils de cuivre et un sel de platine. La longueur des nanofils obtenus est
d’environ 600onm et le diametre est de 150nm. Un film mince de Nafion avec le procédé
décrit dans la partie IV.2.a de ce chapitre est réalisé et la membrane est pressée a
chaud. Nous nommons I’électrode obtenue , et la comparons avec
Pélectrode G_NTs_ 1, électrode dont les dimensions sont les plus proches. La Figure 36
est une image en microscopie électronique a balayage de la membrane de Nafion avec
les nanotubes de Pt.Cu.

Figure 36 : nanotubes de Pt2Cu apres intégration sur une membrane de Nafion



Apres intégration sur la membrane, I'électrode est assemblée dans la monocellule de
test avec une anode standard de Pt/C avec un chargement de 230ugpi/cm2. Les
voltamétries cycliques réalisées a 80°C et 100%HR sous H./N. sont tracées sur la
Figure 37a. Nous déterminons pour I'électrode composée de nanotubes de platine

cuivre une surface spécifique de contre 10cm?2p;/cm? pour I'électrode
G_NTs_1 (géométrie la plus proche de ). Cette faible surface de platine
pour I’électrode est expliquée par :

e Une surface du tube qui n’est pas composée de platine pur pouvant réduire la
surface totale de catalyseur.

e Le diametre moyen des nanotubes de Pt.Cu est de 150nm contre 330nm pour
I’électrode G_NTs_ 1, réduisant la surface spécifique de platine.

a. Voltamétries cycliques sous b. courbe de polarisation sous
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Figure 37 : comparaison des électrodes Pt2Cu_NTs et G_NTs_ 1. Voltamétries cycliques réalisées
sous H2/N2 (a) et courbes de polarisation normalisée par la surface spécifique de catalyseur a 80°C
et 100%HR (b)

La Figure 37b montre les courbes de polarisation normalisées par la surface spécifique
de catalyseur obtenue sous H./O- et a 80°C et 100%HR. Nous observons que 1cm?2 de
catalyseur délivre plus de courant pour les nanotubes de Pt2Cu. De plus, en réalisant
la mesure a 40°C (condition de mesure pour laquelle le crossover d’hydrogene est
réduit), nous pouvons mesurer directement l'activité a 0,9V et déterminons 1,37
mA/cm2p.. Dans le cas de nanotubes de platine pur, lactivité relevée est de
216pA/cm2p; (2 40°C, paragraphe IV.2.a). Ainsi, réaliser des nanotubes d’alliages
bimétalliques augmente significativement I'activité du catalyseur, en accord avec celles
rapportées en RDE pour des nanotubes composés de platine et de cuivre dans la

littérature (1,5mA/cm2Pt relevée par [16], 2,57mA/cm?2Pt relevée par [17]).

Cette augmentation d’activité spécifique observée pour I'électrode composée de
nanotubes de Pt2Cu permet de diminuer les pertes cinétiques de 'ORR par rapport a



Iélectrode G_NTs_1, comme l'atteste la courbe de polarisation spécifique obtenue
sous H./Air a 80°C et 100%HR (Figure 38b). La faible surface spécifique ne permet
cependant pas d’améliorer les performances absolues (Figure 38a) par rapport a
I’électrode G_ NTs_ 1.
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Figure 38 : courbes de polarisation obtenues sous H2/Air a 80°C et 100%HR pour I’électrode
, électrode G_NTs_1 et pour une électrode Pt/C avec un chargement de 20ug/cm2.
Courant normalisé par la surface de I’électrode (a) et par la surface de catalyseur (b)

Ce test utilisant un alliage bimétallique de Pt.Cu montre une diminution significative
des pertes cinétiques de la réaction de réduction de I'oxygene. Cependant, la faible
surface spécifique développée ne permet pas d’augmenter les performances absolues.
Afin d’augmenter la surface de catalyseur, il serait possible de réaliser des nanotubes
plus longs en réalisant un moule de croissance plus épais.

IV.2.d : conclusion sur les voies d’amélioration des performances :

Ces tests supplémentaires ont montré que :

e L’incorporation de Nafion dans les nanotubes permet d’augmenter
significativement les performances pour des tensions de cellule supérieures a
0,5V, permettant ainsi de faciliter I’acces des protons a la surface du catalyseur
et de diminuer I'impact de 'oxyde de platine.

e Augmenter ’épaisseur des parois des nanotubes en augmentant le chargement
permet de réduire les pertes électriques internes de la couche active.

e Réaliser des nanotubes d’alliages bimétalliques permet d’augmenter l'activité
spécifique du catalyseur.

La prochaine partie s’attache a conclure sur les avantages et les limitations
d’électrodes composées de nanotubes de platine. Un systeme idéal est présenté afin de
maximiser les performances d’électrodes nanostructurées.



IV.3 : conclusions sur les performances des nanotubes et proposition
d’une nouvelle architecture :

Ce chapitre a montré dans un premier temps le fonctionnement de deux électrodes
composées de nanotubes de platine pur avec des géométries différentes. L’avantage
principal de ces électrodes réside dans les faibles pertes de transport d’oxygene pour
de fortes densités de courant. Cependant, des limitations demeurent :

e La faible surface spécifique de catalyseur.

e L'’incorporation inhomogeéne de Nafion dans les nanotubes menant a des pertes
de transport de protons importantes.

e L’oxydation du platine menant a des pertes électriques internes de la couche
active.

Le principal avantage observé pour des électrodes constituées de nanotubes de platine
est leur grande stabilité. Effectivement, la perte de surface spécifique au cours du test
accéléré de vieillissement est de 25% seulement (contre 95% pour une électrode
standard de Pt/C). Cette perte de surface est largement compensée par une
augmentation de l'activité spécifique du catalyseur, dont une raison probable est la
réorganisation cristalline du platine en surface des nanotubes par un processus de
dissolution/dépot. Les performances de Iélectrode apres vieillissement sont
meilleures au-dessus de 0,5V que celles obtenues dans son état initial.

Des tests supplémentaires visant a augmenter les performances des nanotubes ont
montré que I'incorporation de Nafion joue un role décisif. Les meilleures performances
au-dessus de 0,6V ont été obtenues en « noyant » complétement 1’électrode dans le
Nafion. Cependant, les pertes de transport de gaz augmentent dans cette configuration
et limitent les performances pour de fortes densités de courant. Nous avons également
montré que diminuer la résistance électrique des nanotubes en augmentant I’épaisseur
des parois permet d’améliorer les performances pour des tensions supérieures a 0,6V.
Finalement, la réalisation d’alliages permet de diminuer les pertes cinétiques de la
réaction de réduction de I'oxygene.

Ces tests supplémentaires montrent quune augmentation significative des
performances peut étre atteinte :

e En contrélant avec précision le dépot de ionomere, le but étant de recouvrir le
catalyseur d'un film mince de Nafion de 10nm afin de limiter les pertes de
transport de gaz.

e En réalisant une nanostructure conductrice pour toutes les gammes de tension
utilisées. Une nanostructure en or peut étre envisagée.

e En réalisant des alliages de platine.



Afin d’atteindre le premier objectif, il est nécessaire de travailler sur le dépé6t de film
mince de Nafion® sur les nanostructures. Pour le deuxiéme objectif, la meilleure
solution serait de déposer le catalyseur (platine ou alliage) sur une structure
conductrice en or. Cependant, il est nécessaire de limiter le chargement en or pour des
raisons de cofit. Pour cela, une forét de nanofils coeur/coquille (cuivre/or) peut étre
réalisée par dépot d’or (par déplacement galvanique par exemple) sur la surface de
nanofils de cuivre. Le coeur en cuivre est protégé de l'oxydation par l'or et reste
conducteur. La surface d’or peut ainsi étre fonctionnalisé par des nanoparticules de
catalyseur, composée de platine pur ou d’alliage bimétallique. Une telle structure est
présentée sur la Figure 39.
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Figure 39 : nanostructure proposée pour l'amélioration des performances

Je pense que toutes les étapes de procédé afin de réaliser une telle structure sont
maitrisées au laboratoire. De plus, des nanofils coeur (cuivre)/coquille (or) sont un
matériau idéal pour remplacer les nanoparticules de carbone support dans des
électrodes conventionnelles. Une encre contenant ces nanostructures, des
nanoparticules de platine et du ionomeére pourrait étre la premiere étape de réalisation
d’une électrode.
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Conclusions et perspectives :

Le premier chapitre de cette theése s’est intéressé dans un premier temps aux
verrous technologiques dont la filiere hydrogene doit s’affranchir afin d’étre déployée
a grande échelle. La conversion de I’hydrogene en énergie électrique est une étape clé
de cette filiere. Les piles a combustible 4 membrane échangeuse de protons montrent
tout leur intérét pour étre la future source d’énergie de nos véhicules. Afin que cette
technologie puisse étre développée a grande échelle, le « Department Of Energy » des
Etats-Unis fixe des cibles quantitatives sur les performances de ces dispositifs.
Effectivement, les PEMFCs souffrent actuellement d’'une durée de vie insuffisante et
d’une utilisation trop importante de platine (métal rare et onéreux), catalyseur utilisé
en grande quantité pour la réaction de réduction de I'oxygéne. Une premieére stratégie
de recherche a '’étude actuellement est la substitution des nanoparticules de platine
conventionnelles par des nanoparticules constituées d’alliages afin d’augmenter le
pouvoir catalytique et de réduire par conséquent la quantité de platine utilisée. La
deuxieme stratégie élaborée est de réaliser des nanostructures de platine. Ces dernieres
présentent l'avantage de s’affranchir du support du catalyseur composé de
nanoparticules de carbone, augmentant de ce fait la durée de vie. De plus, elles
permettent d’atteindre des surfaces spécifiques de catalyseur suffisantes, et d’obtenir
des performances répondant en partie aux exigences du DOE américain. Les approches
de nanostructuration des électrodes sont tres prometteuses et sont au cceur de ces
travaux de doctorat.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit détaille les procédés de nanostructuration
développés au cours de cette these. Le matériau central utilisé est I'alumine
nanoporeuse, obtenue par oxydation électrochimique d’aluminium et formant une
matrice verticale de nanopores organisés de maniere hexagonal dans le plan. Le
procédé d’anodisation permet de contréler précisément la distance moyenne interpore
ainsi que le diametre moyen des nanopores. Des procédés originaux de croissance de
nanostructures ont été développés afin de réaliser des nanostructures de platine de
dimensions controlées. Le premier procédé repose sur I'évaporation de platine sous
vide, se déposant sur les parois de 'alumine et formant de ce fait des nanotubes de
platine. L’alumine nanoporeuse permet également la croissance confinée de nanofils
de métaux (or ou cuivre) par électrodéposition pulsée. Ces techniques sont applicables
a d’autres dispositifs électrochimiques comme les biopiles a glucose. Nous avons
finalement mis au point un procédé de déplacement galvanique entre un sel de platine
et des nanofils de cuivre afin de réaliser des nanotubes confinés dans l'alumine
nanoporeuse composés d'un alliage de Pt.Cu.

Afin de comprendre le fonctionnement en pile a combustible complete d’électrodes
constituées de nanotubes de platine et de réaliser des tests de références pour la
comparaison des performances, le troisiéme chapitre de ce manuscrit s’attache a
détailler le fonctionnement de trois assemblages membranes/électrodes (AMEs)
constituées d’architectures conventionnelles Pt/C, avec des chargements en catalyseur



variables (20ug/cm2, 230ug/cm?2 et un AME commercial de la société Solvicore). En
utilisant un modele de transport de protons par migrations au sein de la couche active,
nous pouvons déterminer avec précision les pertes cinétiques associées a la réaction de
réduction de 'oxygene, les pertes ohmiques et les pertes de transport de réactifs. Nous
avons ainsi prouvé que le transport de protons induit une diminution de I’épaisseur de
I’électrode active pour la réduction de 'oxygeéne. Cette épaisseur diminue lorsque la
densité de courant augmente, accroissant de maniére significative les pertes de
transport d’oxygene. Un test de vieillissement accéléré a été réalisé sur une électrode
de Pt/C dont le chargement en catalyseur est de 230ug/cm2. Apres ce test, la surface
spécifique de catalyseur est réduite de 95% menant a une chute tres importante des
performances.

Le quatriéme chapitre s’intéresse a l'intégration d’électrodes de nanotubes de
platine dans le cceur de pile a combustible et a leur caractérisation en fonctionnement
réel. En utilisant un protocole d’assemblage standard sur des électrodes de deux
géométries différentes, nous avons montré que la faible surface spécifique de
catalyseur développée, une mauvaise répartition de Nafion et I'existence d’un oxyde de
platine stable au-dessus de 0,6V _peuvent étre a lorigine des limitations des
performances de ce type d’électrode. Nous avons néanmoins prouvé que les pertes de
transport d’oxygene sont considérablement réduites par rapport a des électrodes
constituées de Pt/C avec une surface de catalyseur développée similaire. De plus, les
pertes cinétiques de la réaction de réduction de 'oxygene sont diminuées pour une
électrode constituée de nanotubes de faibles dimensions par rapport a des nanotubes
de grande géométrie. Un test de vieillissement accéléré montre une tres bonne
durabilité des électrodes avec une réduction de la surface spécifique de seulement 25%
(contre 95% observé pour une électrode conventionnelle Pt/C). Il a été également
démontré que l'incorporation de Nafion permet d’améliorer les performances au-
dessus de 0,6V. Nous en avons conclu que contréler le taux de couverture de catalyseur
par un film mince de Nafion de 10-20nm serait une prochaine voie d’amélioration. De
plus, augmenter I’épaisseur des parois des nanotubes permet de réduire la résistance
électrique interne de I’électrode mais ceci ne permet pas diminuer le chargement en
platine. Ainsi, une autre voie d’amélioration est de substituer le platine servant a la
conduction électrique par un autre matériau insensible a I’oxydation dans la gamme de
tension de fonctionnement des électrodes. L’or apparait comme le meilleur candidat.
Des nanofils cceur/coquille cuivre/or peuvent étre envisagé comme support du
catalyseur. Finalement, nous avons montré que l'utilisation d’alliages bimétalliques
permettent de diminuer les pertes cinétiques de 'ORR.

Le prochain paragraphe décrit les structures d’électrodes qui me semblent pertinentes
a développer pour la poursuite de ce projet.




Perspectives :

Je pense qu'une premiere approche de développement serait de réaliser des
nanostructures verticales d'une architecture conventionnelle de Pt/C. Le but serait ici
d’obtenir des « nanofils » composés de Pt/C et de ionomere afin de contrdler la
porosité de 1’électrode pour le transport de l'oxygene. Effectivement, je pense que
controler le chemin de diffusion de 'oxygene est tres intéressant. Pour réaliser une telle
électrode (schématisée en Figure 1), une encre standard de Pt/C tres diluée peut étre
déposée par spin-coating dans les pores de I'alumine. Cette étape demande du temps
pour son optimisation mais je pense qu’elle est réalisable. Suite a cela, la membrane
peut étre pressée et le moule d’alumine nanoporeuse dissout. Nous obtenons ainsi des
« nanofils » constitués de Pt/C et de ionomere plantés sur la membrane de Nafion.

1"1"1"1"1"|
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Figure 1 : proposition d'une électrode de Pt/C avec une porosité controlée pour le transport
d'oxygéne

Ce type d’architecture apparait potentiellement intéressant puisque nous combinons
ici ’avantage des électrodes standard de Pt/C (grande surface spécifique développée)
et des électrodes nanostructurées (transport d’oxygene facilitée). Cependant, ce type
d’électrodes présentera toujours I'inconvénient de présenter une faible durabilité.

Un deuxieme type d’architectures serait de développer une surface spécifique de
platine tres grande sans utiliser de nanoparticules support en carbone. Effectivement,
la faible surface spécifique des électrodes composées de nanotubes de platine
augmente considérablement les pertes cinétiques associées a I'ORR. Afin de
contourner ce probléme, des structures composées de « mousses » d’alliages de platine
pourraient étre réalisées. Comme nous l'avons montré dans le chapitre II.3, des
structures nanoporeuses d’or ont été réalisées. Des structures similaires en cuivre
pourraient étre réalisées directement sur une GDL, avec un dép6t préalable de film
mince de cuivre par évaporation. La surface de cette structure peut étre par la suite
fonctionnalisé par du platine par échange galvanique incomplet (trés faible
concentration en sel de platine, suivant I'étude bibliographique du chapitre I1.4.a). Un
schéma de procédé pour réaliser une telle électrode est présenté sur la Figure 2.
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Figure 2 : procédé d'élaboration d'une deuxiéme structure d'électrode propose, structure de type
“mousse” de cuivre supportant le catalyseur

Ce procédé est réalisable avec les compétences acquises au cours de ces travaux de
doctorat. L’optimisation du dépot de la « mousse » de cuivre reste I’étape a développer.
Ce procédé présente 'avantage d’étre réalisé sur de grandes surface et a moindre cofit.
Les surfaces développées de catalyseur sont potentiellement importantes. Cependant,
le principal inconvénient de ce type d’électrode est l'incertitude sur les pertes de
transport des réactifs, qui sont potentiellement conséquentes (grande tortuosité). Une
premiere étape pour évaluer la pertinence de ce type d’électrode serait de réaliser

uniquement un déplacement galvanique avec le film mince de cuivre déposé par
évaporation.

Finalement, une troisiéme structure que je propose est de fonctionnaliser des nanofils
coeur/coquille cuivre/or (support conducteur et potentiellement résistant aux
phénomenes de vieillissement) par des nanoparticules de platine de 3nm (catalyseur
standard, grande surface développée). Les nanofils peuvent étre organisés
verticalement grace a un moule d’alumine nanoporeuse. Cette structure est présentée
dans le chapitre IV.3 et rappelée sur la Figure 3.
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Figure 3 : troisiéme structure d'électrode proposée pour la suite du projet de nanostructuration

Cette structure permettrait d’atteindre une durée de vie importante (stabilité de 1’or),
une surface spécifique de platine importante (peu de pertes d’ORR) et des pertes de
transport d’oxygene limitées. Je pense néanmoins que la réalisation de ce e de
structure est un grand défi.




Annexe : Caractérisation en rayonnement
synchrotron de films minces d’alumine :

Apres soumission de propositions d’expériences a 'ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility), nous avons pu réaliser des mesures pendant deux campagnes d’'une
semaine chacune sur des réseaux d’alumine nanoporeuse en couche mince sur substrat
de silicium sur la ligne de lumiere BM2 (D2AM). Deux techniques de caractérisation
ont été utilisées afin de caractériser ces films minces :

e La réflectivité des rayons X (XRR) nous permet de déterminer I'épaisseur des
rayons X ainsi que I'indice de réfraction du matériau.

e La technique de caractérisation de diffusion-diffraction aux petits angles,
dénommeée GISAXS (« Grazing Incidence Small Angle Scattering ») offre des
informations sur I'organisation des nanopores dans le plan.

La premiere partie de cette annexe s’intéresse aux études en réflectivité menées sur des
couches minces d’alumine nanoporeuse. La deuxiéme partie montre le dispositif
expérimental mis en place sur la ligne de lumiere D2AM afin de réaliser des clichés
GISAXS ainsi que leur interprétation.

A.1: étude en réflectivité de films minces d’alumine :

Pour les mesures de réflectivité (XRR : « X-Ray Reflectivity » [1]), I’échantillon est
incliné par rapport a I’horizontale (faisceau incident) d’'un angle @. Un détecteur incliné
d’'un angle a par rapport a ’échantillon mesure l'intensité des rayons X réfléchis par
I’échantillon. Cette configuration est schématisée sur la Figure 1.

Détecteur

Rayons X
incidents

Figure 1 : représentation schématique de la géométrie de mesure utilisée pour les mesures de
réflectivité

Dans le cadre de ces mesures de XRR, I'angle a varie entre 0° et 1° avec un pas de 1,2
millieme de degré. Un exemple de mesure de XRR est montré sur la Figure 2.



L’intensité est normalisée par I'intensité des rayons X incidentes ainsi que par un
facteur géométrique di aux faibles dimensions de I’échantillon. Effectivement, pour
des angles d’incidence tres faible, la taille du faisceau projetée dans le plan de
I’échantillon est plus grande que I’échantillon et une partie des rayons X entrants n’est
pas réfléchie par I’échantillon. Un exemple de courbe de XRR obtenue avec l'intensité
corrigée et normalisée est tracé sur la Figure 2. Cette courbe a été obtenue sur un
échantillon élaboré sur substrat de silicium par anodisation électrochimique d’'une
couche mince d’aluminium de 200nm d’épaisseur.
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Figure 2 : exemple de courbe de réflectivité obtenue sur un échantillon élaboré par anodisation a
40V d'une couche mince de 200nm d'aluminium déposée sur silicium

Pour de tres faibles angles, les rayons X ne pénetrent pas dans le matériau et sont
totalement réfléchis. L’angle limite de cette réflexion totale est appelé angle critique «..
Sa valeur dépend directement de I'indice de réfraction du matériau n. La partie réelle
de cet indice est notée 1 — § et sa partie imaginaire traduisant 'absorption est notée 3.
L’angle critique a, est directement relié a la partie réelle de l'indice d’absorption du
matériau par la relation :

a. =V2+*94

Au-dela de cet angle critique, l'intensité réfléchie chute et nous observons un double
systeme de franges d’interférences dites de Kiessig entre des rayons X réfléchis aux
différentes interfaces. Le mi*me maxima des franges de position «,,, est relié a
I’épaisseur de la couche étudiée par la relation :

AZ

4 x 2

2 x

az =m + a?



La Figure 3a est une vue élargie des petites franges observées. En relevant la position
de ces franges, et en optimisant le nombre entier correspondant a la premieére frange
ainsi que le coefficient directeur, nous pouvons déterminer 1'épaisseur de la
couche (Figure 3b). Nous déterminons ainsi une épaisseur de 260nm lorsque nous
anodisons une couche mince d’aluminium de 200nm d’épaisseur sur silicium. Nous
déterminons ainsi un coefficient de gonflement de 1,3 au lieu de 1,6 habituellement
mesuré pour des anodisations de substrat d’aluminium.
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Figure 3: détermination de I'épaisseur d'un film mince d'AAQO par indexation des franges de
Kiessig (a) en fonction du nombre entier de la frange (b)

Nous observons également de larges franges d’épaisseur (Figure 2) attribuées a une
couche tres fine. Nous attribuons ces oscillations a la couche barriere a I'interface
alumine silicium. En considérant que nous sommes loin de I’angle critique, nous
pouvons utiliser 'approximation suivante :

A 1
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Nous estimons ainsi ’épaisseur de la couche a 28nm. Ces mesures de réflectivité sont
en accord avec les vues de coupe en microscopie électronique a balayage (Figure 4) et
nous permettent d’apporter une meilleure détermination de I’épaisseur de la couche
barriere. Effectivement, les mesures directes en microscopie électronique ne sont pas
aussi précises en raison de la limite de résolution (environ 7nm).

Figure 4: vue en coupe d'une image en microscopie électronique a balayage d'un film mince
d'alumine nanoporeuse



Nous avons réalisé des mesures de réflectivité sur des échantillons d’alumine anodisés
a 40V avec des temps d’élargissement des nanopores différents (omin, 4min, 6min,
8min, 10min) dans l'acide phosphorique 5% a 35°C. Ces mesures sont tracées sur la
Figure 4a.
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Figure 5 : évolution critique en fonction du temps d'élargissement des nanopores

Nous observons que I'angle critique dépend linéairement du temps d’élargissement des
nanopores (Figure 5b). L’angle critique est directement relié a la racine carrée de
I'indice de réfraction du matériau §. Cet indice est également proportionnel a la densité
p. Dans le cas de I'alumine nanoporeuse, la densité est linéaire en fonction de la
porosité p. Nous trouvons finalement que I’'angle critique est linéaire en fonction du
diametre des pores. Ces observations confirment une cinétique de gravure linéaire des
diametres des pores en fonction du temps d’élargissement (chapitre I1.1.b).

La détermination de l'angle critique nous permet également de réaliser une
approximation sur la densité massique du matériau (Figure 5b). Effectivement, en
considérant que seuls les atomes d’oxygene et d’aluminium interagissent avec les
rayons X, l'indice & est proportionnel a la densité massique du matériau p. Ces deux
grandeurs sont tracées sur la Figure 6.

a. Indice & du matériau en fonction du temps b. Densité massique de I'alumine en
d’élargissement fonction du temps d’élargissement
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Figure 6 : détermination de I'indice 8 (a) et de la masse volumique (b) du temps d’élargissement
des nanopores



Les densités déterminées sont largement inférieures a I'alumine massive. La porosité
seule ne permet pas d’expliquer cet écart. Des autres parametres seraient a prendre en

compte comme l'incorporation d’anions dans la couche d’alumine nanoporeuse ainsi
que sa non-cristallinité.

A.2 : étude en incidence rasant des clichés GISAXS :

La technique de -caractérisation GISAXS (« Grazing Incidence Small Angle
Scattering ») utilisée permet de déterminer l'organisation des nanopores de films
minces d’alumine. Les rayons X diffusés par chaque pore de 'alumina interférent entre
eux. La position des interférences constructives et destructives dépend directement de
la période du réseau. De plus, afin d’obtenir un signal nécessaire a la détection
d’interférences sur une caméra 2D positionnée a 5m, les rayons X pénétrent en
incidence rasante dans I’échantillon. Un schéma de la configuration utilisée est détaillé
sur la Figure 7. La taille du faisceau est de 18oumx10oum et son angle d’incidence «;
est compris entre 0,05° (en dessous de I'angle critique) et 0,5°. Un détecteur 2D X-Pad
est placé a 5m (L;-qpqi; ) de I’échantillon pour la mesure des interférences constructives
pour de tres faible angles dans le plan (angle noté 26;), de 'ordre du millieme de degré.
La caméra est constituée de pixel dont la taille tpixel st de 130umx130um.

P

2
S,
s
) N,
B e

Caméra Xpad

Ltravail

Figure 7 : représentation schématique du dispositif expérimental utilisé sur la ligne D2AM de
I'ESRF pour l'obtention de clichés GISAXS

Afin d’éviter toute diffusion parasite avec l'air, le faisceau traverse un tube sous vide
entre I’échantillon et le détecteur. La position du faisceau transmis sur la caméra
(image sans échantillon) nous renseigne sur l'origine des axes de I'espace réciproque
{qy, 9z}, afin de pouvoir définir les angles en {as, 26¢} par rapport a la position absolue
(py, pz) de chaque pixel [2], [3] :

triver *
ay = atan(—plxez ’pz)



Annexe : caractérisation de films minces en rayonnement synchrotron

tpixel *
20; = atan(%px)

Ces angles nous permettent de définir les coordonnées du vecteur d’onde (espace
réciproque représenté sur la Figure 7) en chaque point de la caméra par les relations :

211
g, = ; « (cos(26;) * cos(ay) — cos(ay))
211
qy = ; « sin(26;) * cos(ay)
B 211

Gz =—7* (sin(as) + sin(ay))

L’alumine étudiée ici est élaborée en anodisant un film mince d’aluminium de 200nm
déposé sur silicium. Les deux tensions d’anodisation étudiées sont 40V et 20V. Un
cliché obtenu avec un film mince d’alumine élaboré a 40V et un angle d’incidence de
0,25° est représenté sur la Figure 8.

Figure 8 : cliché GISAXS obtenu sur de I'alumine élaborée a 40V sur silicium et représentation des
informations obtenues

Nous observons sur le cliché GISAXS présenté sur la Figure 8 :

e La forme du « beam stop » permettant de sauvegarder les pixels de la caméra
X-Pad du faisceau transmis direct présentant de fortes intensités.

e Un signal de diffusion diffraction en transmission sur le bord de ’échantillon
pour des ar négatifs communément appelé SAXS (« Small Angle X-rays
Scattering).

e Le signal appelé Yoneda obtenu pour des angles ar proches de ’angle critique.

211



e Le signal GISAXS proprement parlé est situé a un angle de réflexion égal a
Pangle d’incidence (sur I'image, au-dessus du Yoneda).

Afin d’analyser un tel cliché, nous réalisons des coupes suivant la direction hors plan
aspour une analyse dans I'épaisseur (Figure 9a) et suivant la direction 26; dans le plan
pour analyser 'organisation dans le plan (Figure 9b) pour analyser I'organisation des
nanopores.

a. Coupe hors plan réalisée sur le cliché | b. Coupe hors plan réalisée sur le cliché
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Figure 9 : coupe hors plan (a) et dans le plan (b) réalisées sur le cliché GISAXS présenté sur la
Figure 8. Echantillon d’alumine nanoporeuse élaboré a 40V.

Les coupes hors plan (Figure 9a) nous renseignent sur I’angle critique (position du
Yoneda) de la couche (dans I'exemple ci-dessus 0,2°). Il est également possible de
distinguer les franges d’épaisseur (dites de Kiessig). Cependant, la résolution de la
cameéra utilisée ne nous permet pas de réaliser une analyse quantitative. C’est pourquoi
nous avons réalisé des mesures de réflectivité (partie A.1).

Les coupes suivant 'axe 20f des clichés GISAXS (Figure 9b) nous donnent une
information sur 'organisation des nanopores. La position du pic de diffraction qpic est
reliée a la période p du réseau de nanopores par la relation :

p=(2x H)/Qpic

La largeur a mi-hauteur w traduit I'organisation des nanopores, suivant les dispersions
en période ainsi que la taille des domaines d’auto-organisation. La Figure 10 montre la
superposition de deux échantillons d’alumine nanoporeuse élaborés a deux tensions
différentes (20V et 40V) avec des temps d’élargissement des nanopores respectifs de
6min et 10 min dans I’acide phosphorique concentré a 5%wt.
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Figure 10 : coupes GISAXS obtenues sur deux échantillons d'alumine nanoporeuse réalisés a des
tensions de 20V et 40V

Les positions des pics de diffraction qy et la largeur a mi-hauteur w des premiers pics
de diffraction sont résumés dans le Tableau 1. La période moyenne est ainsi calculée
pour les deux tensions. Cependant, il est difficile d’exploiter la largeur a mi-hauteur car
cette derniere dépend de la dispersion de période et aussi de la taille des domaines
hexagonaux. Afin de pouvoir exploiter ce parametre, il est nécessaire de réaliser des
simulations de clichés GISAXS avec une grande maitrise. Par exemple, David
Babonneau a développé une macro sur le logiciel Igor Pro [4].

Espace réciproque Espace réel
Tension
qy (nm) W (nm1?) P (nm)
20V 0,1312 0,0449 47,9
40V 0,0657 0,0240 95,6

Tableau 1 : exploitation de la position des pics de diffraction des nanopores et calcul de la période
moyenne et de I’écart type obtenu sur la dispersion en période

Ce type d’analyse permet de quantifier avec une grande précision la période des
nanopores sur une large zone d’échantillon ainsi que d’estimer sa dispersion. Ces
mesures permettent d’affiner les mesures réalisées en microscopie électronique a
balayage (chapitre 11.1.b) déterminant par exemple une période moyenne de 93nm
pour une tension d’anodisation de 40V.

En analysant les coupes horizontales pour différents angles d’incidence sur un
échantillon élaboré a une tension d’anodisation de 40V, nous pouvons également
comparer 'organisation en surface (angle d’incidence en dessous de I'angle critique) et



en profondeur (pour des angles d’incidence au-dessus de 'angle critique). Les coupes
obtenues sont représentées sur la Figure 11.
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Figure 11 : réalisation de coupes GISAXS pour différents angle d'incidence et représentation de la
largeur a mi-hauteur en fonction de I'angle d'incidence

Nous observons sur la Figure 11 que la largeur a mi-hauteur du signal GISAXS obtenu
diminue avec ’angle d’incidence. Effectivement, lorsque I’angle d’incidence augmente,
les pores de l'alumine s’organisent de maniere hexagonale diminuant ainsi la
dispersion en période. Ceci est a la base des procédés de double anodisation montrés
dans le chapitre II.1.b.

A.3 : conclusions sur les mesures réalisées :

Ces mesures menées a 'ESRF nous ont permis de caractériser des films minces
d’alumine nanoporeuse par réflectivité des rayons X et par GISAXS. Les mesures en
réflectivité nous ont permis de déterminer un facteur de gonflement de la couche
d’alumine nanoporeuse apres anodisation de 1,3 contre 1,6 usuellement obtenu. De
plus, nous avons pu détermine une épaisseur de 26nm de l’élargissement des
nanopores a I'interface silicium/alumine.

De plus, les clichés GISAXS nous ont permis d’affiner les estimations des périodes
obtenues pour des tensions d’anodisation de 40V et de 20V. Nous avons également
montré que 'organisation des nanopores s’améliore dans I’épaisseur.
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Mots clés : PEMFC, couche active, nanotubes de platine, alumine nanoporeuse.

Résumé :

Actuellement, le développement a grande échelle des piles a combustible a membrane
échangeuse de protons est limité par 'utilisation importante de platine ainsi que par une faible
durabilité des dispositifs. Les électrodes conventionnelles, dénommées Pt/C, sont constituées
de nanoparticules de platine déposées sur un support composé de nanoparticules de carbone.
Le but de cette thése est de proposer, élaborer et tester en pile a combustible complete des
nanostructures composées de nanotubes de platine autosupportés afin d’augmenter la durée
de vie des dispositifs et de réduire la quantité de platine utilisée. Afin de réaliser de telles
nanostructures, un moule d’alumine nanoporeuse constitué de nanopores verticaux est élaboré
par oxydation électrochimique d’aluminium. Cette matrice de nanopores permet de réaliser
une croissance confinée de nanotubes de platine par évaporation de métal sous vide ou par des
dépots électrochimiques. Une membrane de Nafion® est par la suite pressée a chaud et
I’alumine est dissoute. Des nanotubes de platine autosupportés sont ainsi obtenus a la surface
de la membrane. Afin de comprendre le fonctionnement de ces électrodes en pile a combustible
complete, une méthode de quantification des pertes limitant les performances d’électrodes
standards de Pt/C a été utilisée. La nanostructuration des électrodes permet d’augmenter
significativement la durée de vie des dispositifs et de diminuer les pertes de transport
d’oxygéene. La principale limitation mise en évidence est des pertes cinétiques importantes en
raison de la faible surface spécifique de platine développée.

Key words : PEMFC, catalyst layer, platinum nanotubes, porous alumina.

Abstract :

The two main drawbacks of Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC) are the low
electrode durability and the high platinum loading (electrocatalyst for oxygen reduction
reaction). Currently, PEMFC electrodes, named as Pt/C, are made of platinum nanoparticles
supported by carbon nanoparticles. The aim of this PhD work is to propose, elaborate and test
in complete fuel cell new electrode nanostructure consists in self-supported platinum
nanotubes. We target a reduction in the platinum loading and an increase in the electrode
durability. In order to control nanostructure geometries, a porous alumina mold is used. This
template is obtained by electrochemical anodization and vertically aligned nanopores are
obtained. Platinum is subsequently deposited onto pore walls by e-beam evaporation or
electrochemical deposition processes. After the hot pressing of the Nafion® proton exchange
membrane, the porous alumina mold is etched and platinum nanotubes are stuck and self-
supported onto the membrane. A part of this work is dedicated to the quantification of
performances losses of Pt/C electrodes and nanostructured electrodes in complete fuel cell test
operating conditions. Nanostructured electrodes exhibit high durability and easy oxygen
access on catalyst surface compared to Pt/C electrodes. However, some losses kinetics remains
due to the low catalyst specific area.




