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It's hard to believe that it's over isn't it?

Funny how we get attached to the struggle.
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Abréviations et symboles

Abréviations

APXPS/ Near Ambient Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy (Spectroscopie

NAP-XPS photoélectronique X proche de la pression ambiante)

ASF Activity-Stability Factor (Facteur d’activité et de stabilité)

AST Accelerated Stress Test (Test de vieillissement accélére)

BP Bipolar Plates (Plaques bipolaires)

CCM Catalyst Coated Membrane (Membrane recouverte de catalyseur)

Ccv Cyclic voltammetry (Voltampérométrie cyclique)

DEMS Differential Electrochemical Mass Spectrometry (Spectrométriec de masse
¢lectrochimique différentielle)

DFT Density Functional Theory (Théorie de la fonctionnelle de la densité)

ECSA Electrochemically active Surface Area (Surface électrochimiquement active)

EDS Energy-dispersive X-ray spectroscopy (Analyse dispersive en énergie)

EG Ethyléne glycol

EIS Electrochemical Impedance Specrtoscopy (Spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique)

GDL Gas Diffusion Layer (Couche de diffusion des gaz)

HER Hydrogen Evolution Reaction (Réaction de dégagement de dihydrogeéne)

HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy (Microscopie électronique
en transmission & haute-résolution)

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (Spectrométrie de masse a
plasma a couplage inductif)

ICP-OES Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (Spectrométrie
d’émission optique a plasma a couplage inductif)

IL-TEM Identical-Location — Transmission  Electron  Microscopy (Microscopie
¢lectronique en transmission a localisation identique)

LOER Lattice Oxygen Evolution Reaction (Réaction de dégagement de dioxygeéne
impliquant les atomes d’oxygene présents dans le réseau cristallin de
1’¢lectrocatalyseur)

MEA/AME  Membrane Electrode Assembly (Assemblage Membrane Electrodes)

NPs Nanoparticules
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Abréviations et symboles

ocv
OER

OLEMS
PDS

PEM

PEMFC

PTL

RRDE
SEM
SOE
TEM

XANES

XAS
XPS

XRD

Symboles
%(Ir(A))

%lost

Open Circuit Voltage (Tension de circuit ouvert)
Oxygen Evolution Reaction (Réaction de dégagement de dioxygéne)

Online Electrochemical Mass Spectrometry (Spectrométric de masse
¢lectrochimique en ligne)

Potential-Determining Step (Etape élémentaire d’une réaction cinétiquement
limitante)

Proton Exchange Membrane (Membrane échangeuse de protons)

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (Pile a combustible & membrane
échangeuse de protons)

Porous Transport Layer (Couche de transport poreuse)
Rotating Disk Electrode (Electrode a disque tournant)

Rate-Determining Step (Etape élémentaire d’une réaction dont la barriére
d’activation est la plus importante)

Reversible Hydrogen Electrode (Electrode réversible a hydrogéne)

Rotating Ring Disk Electrode (Electrode a disque et 4 anneau tournants)
Scanning Electron Microscopy (Microscopie €lectronique a balayage)

Solid Oxide Electrolyte (Electrolyte a oxyde solide)

Transmission Electron Microscopy (Microscopie électronique en transmission)

X-ray Absorption Near Edge Structure (Spectroscopie de structure pres du front
d'absorption de rayons X)

X-ray Absorption Spectroscopy (Spectroscopie d'absorption des rayons X)
X-ray Photoelectron Spectroscopy (Spectroscopie photoélectronique X)

X-ray Diffraction (Diffractométrie de rayons X)

Fraction d’iridium dans 1’état d’oxydation A

Pourcentage de perte de surface électrochimiquement active
Taille moyenne des cristallites (nm)

Diamétre de Féret moyen (nm)

Surface totale moyenne des particules (nm?)
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AG Différence d’enthalpie libre (ou d’énergie de Gibbs) (J ou J mol ™)

AH Différence d’enthalpie (J ou J mol™)

AS Différence d’entropie (J K ou (J ou J mol! K1)

a Activité chimique

Cor Capacité de double couche électrochimique (C)

Cs Capacité spécifique pour un matériau donné (C)

dhki Distance interréticulaire (nm)

d; Diamétre des particules n;

E Potentiel (V vs. RHE)

E° Potentiel standard (V vs. SHE)

E. Energie cinétique des photoélectrons (J ou eV)

Er Energie de liaison d’un électron avant ionisation de I’atome (J ou eV)

Ers Potentiel réversible (V vs. SHE)

Eq Potentiel thermoneutre (V vs. SHE)

F Constante de Faraday (~96485 C mol™)

H Largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction (°)

h Constante de Planck (6,626.103 J s)

Hupa Hydrogene déposé en sous-tension

i Courant électrique (A)

Jj Densité de courant électrique (A m™)

Jj(Ir(A)) Activité spécifique en OER intrinseque de I’iridium au degré d’oxydation +A
(mA mC™)

Jeale Activité spécifique calculée selon un modéle (mA mC)

Jaco Densité de courant €lectrique rapportée a la surface géométrique de 1’¢électrode
(mA cm™ geo)

Jmass Densité de courant électrique rapportée a la masse nominale d’iridium sur
’électrode (A gi'")

Jmeas Activité spécifique mesurée selon les courbes de polarisation (mA mC™)

Jspee Densité de courant électrique rapportée a la charge électrique des

voltampérogrammes (mA mC™')
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j spec-support

n
nbparticulcs
ndiff

ni

P

pH

t
Ucell
Ucoupurc

v

0

Densité de courant électrique rapportée a la charge électrique des
voltampérogrammes corrigée de la contribution capacitive du matériau support

(mA mC)

Facteur de correction dans la formule de Scherrer

Masse (g)

Masse molaire (g mol™)

Nombre d’électrons échangés

Surtension (V)

Nombre total de particules mesurées

Ordre de diffraction

Nombre de particules ayant un diamétre d;
Pression (bar)

Potentiel hydrogene

Quantité de chaleur (J ou J mol ™)

Charge ¢lectrique des voltampérogrammes (C)
Constante des gaz parfaits (~8,314 J mol™! K!)
Résistance électrique (€2)

Largeur instrumentale (°)

Température (K)

Temps (s ou h)

Tension de cellule (V)

Tension de coupure (V)

Vitesse de balayage (mV s)

Angle incident des rayons X lors d’une analyse XRD (°)

Longueur d’onde (nm)

Fréquence de radiation des rayons X (s™)
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Contexte de la these

Cette thése porte sur la synthése, la caractérisation et 1’étude des performances
d’¢lectrocatalyseurs pour la réaction de dégagement de 1’oxygene (OER) dans les
¢lectrolyseurs a membrane échangeuse de protons (PEM). Ce travail a été financé par la
région Rhone Alpes dans le cadre du dispositif ARC Energies. Ce dernier supporte des
projets impliquant au moins deux laboratoires de recherche de la région en leur attribuant
une allocation doctorale de recherche. Cette thése a donc été menée dans I’équipe
électrochimie interfaciale et procédés au Laboratoire d’Electrochimie et de
Physicochimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) a Grenoble, en partenariat avec
I’institut de Recherches sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon (IRCELYON). Le
LEPMI est un laboratoire possédant une expertise dans le domaine de I’¢électrocatalyse et
notamment 1’¢électrocatalyse des réactions de 1’oxygene pour les piles a combustible a
membrane échangeuse de protons tandis que I’'IRCELYON est spécialisé en catalyse,
notamment en catalyse hétérogeéne dans 1’optique d’améliorer le rendement des étapes de

séparation et de purification de procédés industriels.

Les travaux de cette thése s’inscrivent de plus dans le cadre du projet ANR MOISE, dont
I’objectif est de développer un électrocatalyseur constitu¢ de nanoparticules d’oxyde
d’iridium supportées sur des oxydes métalliques ayant une activité massique en OER cinq
fois supérieure a 1’état de 1’art tout en proposant une stabilité¢ au moins égale en systéme
¢lectrolyseur PEM. Les partenaires de ce projet sont ARMINES, SYMBIO, 'ICMMO,
le LEPMI et ’'ICGM.

Finalement ce travail a pu profiter de nombreuses autres collaborations, notamment avec
1’Ecole des Mines ParisTech (Sophia Antipolis), la Norwegian University of Science and
Technology (Trondheim, Norvege), le Laboratoire Interfaces Traitements Organisation et
DYnamique des Systémes (Paris) et le Laboratoire d'Energétique et de Mécanique

Théorique et Appliquée (Nancy).
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Chapitre I : Les électrocatalyseurs dans les électrolyseurs @ membrane échangeuse de
protons — Etat de I’art

I.1  Contexte
I.1.1 Le vecteur hydrogeéne

Dans un monde fond¢ sur la croissance économique et technologique, 1’énergie occupe
une place cruciale. De par 1’augmentation de la population mondiale, le développement
des transports et des avancées techniques, la demande énergétique mondiale est en
constante augmentation . Cependant, plus de 80 % du mix énergétique mondial provient
des énergies fossiles comme le charbon, les produits dérivés du pétrole et le gaz naturel
2. A cause de leur raréfaction ® et des émissions liées a leur utilisation (CO2, NOx...) 4,
elles ne s’inscrivent ni dans un processus durable ni dans une démarche respectueuse de
I’environnement. Une stratégie prometteuse pour faire face a ce probléme est le
développement des énergies dites « renouvelables » °, ne se fondant pas directement sur
I’exploitation des sources carbonées (force du courant des fleuves, des rivieres et des
marées, force du vent, rayonnement solaire...). La source d’énergie renouvelable la plus
exploitée au niveau mondial est de loin I’énergie hydroélectrique comme 1’atteste la

Figure 1.1 a), tirée d’une étude de I’ International Energy Agency © :
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Figure I.1. Génération d’électricité provenant d’énergies renouvelables par type de
source, de 1990 4 2016, a) au niveau mondial et b) en Allemagne. Adapté de la référence °.

On remarque que depuis les années 2000, la production d’électricité provenant des
énergies solaire et ¢olienne est globalement en nette augmentation, atteignant méme plus
de 80 % de la production d’énergies renouvelables au niveau national en Allemagne

(Figure 1.1 b). Cependant, un des principaux inconvénients de ces moyens de production
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d’¢électricité renouvelable est leur fonctionnement intermittent, dépendant des conditions
météorologiques (ensoleillement, vent...). Le couplage des moyens de production
d’énergies renouvelables avec des systémes électrochimiques permet de pallier ce
probléme en stockant I’énergie produite lorsque la production excéde la demande et en la
restituant lors des périodes de production creuses . Les moyens de stockage de 1’énergie
les plus adaptés a une utilisation combinée avec les sources d’énergie renouvelables sont
les accumulateurs ¢électrochimiques, ou « batteries » (les plus répandus étant les
accumulateurs plomb-acide et lithium-ion) et le dihydrogéne (Hz) produit par
I’électrolyse de I’eau '°. Les accumulateurs sont largement utilisés pour stocker 1’énergie
a petite échelle pour les applications mobiles comme les ordinateurs et téléphones
portables et ''"'2, méme si leur production a plus grande échelle '* permet aujourd’hui a
des constructeurs automobiles comme Renault ou Tesla Motors la commercialisation de
véhicules ¢€lectriques non-utilitaires, leur densité d’énergie volumique demeure limitée
pour envisager une application stockage d’énergie renouvelables a « grande échelle ». Le
dihydrogéne est un vecteur énergétique prometteur 4. Pouvant étre stocké notamment
sous forme gazeuse ou solide (par I’intermédiaires d’hydrures métalliques ou par
adsorption dans des metal—organic frameworks '> ou des supports carbonés), il permet de
restituer I’énergie chimique contenue dans les liaisons H-H en énergie ¢électrique une fois
utilisé dans une pile a combustible. Selon 1I’Agence de I’Environnement et de la Maitrise
de I’Energie, le vecteur hydrogéne répond a quatre enjeux '© : apporter de la flexibilité au
réseau énergétique, favoriser localement I’autoconsommation des énergies renouvelables,
apporter des solutions de mobilité propres et flexibles et diminuer I’impact li¢ a I’emploi
de dihydrogéne d’origine fossile. En effet, 96 % du dihydrogene produit industriellement
provient des énergies fossiles (48 % di au reformage du méthane présent dans le gaz
naturel, 30 % a partir d’hydrocarbures liquides, 18 % a partir du charbon), 3 % en tant
que sous-produit (notamment de la production de dichlore) et seulement 1 % de
’électrolyse de I’eau 7. De plus, le dihydrogéne produit a partir d’énergies fossiles
contient des impuretés, notamment du monoxyde de carbone et du sulfure d’hydrogéne '8,
Ces composants présentant des risques pour la santé et pouvant empoisonner les sites
catalytiques lors de I'utilisation du dihydrogeéne en pile a combustible, une étape de
purification est nécessaire. L’¢lectrolyse de 1’eau offre 1’avantage, d’une part, de ne pas
dépendre directement des énergies fossiles et de pouvoir étre couplée efficacement aux
moyens de production d’énergies renouvelables et d’autre part, de produire du

dihydrogéne d’une pureté proche de 100% '° ne nécessitant pas d’étape de purification.
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Nous nous intéresserons donc dans la suite a I’¢lectrolyse de I’eau et présenterons dans la

partie qui suit les grandes classes d’¢électrolyseurs.

[.L1.2 Les moyens de production de I’hydrogene: les grandes classes
d’¢lectrolyseurs
I1 existe actuellement trois technologies d’¢lectrolyseurs : les électrolyseurs alcalins, les
¢lectrolyseurs a membrane échangeuse de protons (PEM) et les électrolyseurs a oxyde

solide, ou haute température (SOE).

L’¢électrolyse alcaline liquide est la technologie la plus mature et est la plus utilisée

actuellement % 2%, Un schéma du principe de fonctionnement est présenté en Figure 1.2.

Alkaline electrolysis PEM electrolysis
40 -90°C 20 -100°C
Cathode - + Anode Cathode -

H, E % 0 H,
H,0 8 @

Cathode | Anode

NUC NiColFe lC::‘au'n:tda
Diaphragm Membrane
20H > %0,+H,0+2e Anode H,0 > 2H'+% 0, +2e Anode
2H,0+2e- 3> H,+20H Cathode 2H'+2" > H, Cathode
H,0 2 H,+%0, Total reaction HO0 2> H,+%0, Totalreaction

Figure I.2. Schéma de principe de fonctionnement de 1’¢électrolyse alcaline liquide (a

gauche) et de I’¢lectrolyse a membrane échangeuse de protons (a droite). Réimprimé a

partir de la référence °.

Les électrodes sont plongées dans une solution de potasse (20-30 wt%. KOH) et sont
séparées par un diaphragme laissant passer les ions hydroxyles et les molécules d’eau. A
la cathode, 1’eau est réduite suivant la réaction de dégagement de 1’hydrogéne (HER —

alcalin) :
HER (alcalin) 2H,00) +2e” = Hy +20Hpg, Equation I.1

Les ions hydroxyles traversent le diaphragme et s’oxydent a 1’anode suivant la réaction

de dégagement de I’oxygeéne (OER — alcalin) :

19



Chapitre I : Les ¢électrocatalyseurs dans les électrolyseurs & membrane échangeuse de
protons — Etat de ’art

OER (alcalin) 4 OH(_aq.) = Oz +2H,00) +4e” Equation 1.2

Les principaux avantages de cette technologie sont la grande durée de vie des
¢lectrolyseurs et I'utilisation d’électrocatalyseurs peu onéreux. Son efficacité énergétique
se situe typiquement entre 60 et 80 % 2°. Cependant, ces systémes présentent aussi des
inconvénients : ils sont relativement encombrants, ne permettent d’atteindre que des
densités de courant relativement faibles (0,2 - 0,6 A cm™ g0 > 2!) dues aux chutes
ohmiques générées par 1’utilisation d’un électrolyte concentré et par la présence du
diaphragme, des risques de perméation des gaz a travers ce dernier étant de plus présents.
Il existe cependant une autre technologie trés prometteuse d’électrolyseurs en milieu
alcalin mettant en jeu une membrane échangeuse d’anions, méme si celle-ci est encore au

stade de recherche 2.

L’¢lectrolyse a membrane échangeuse de protons (PEM) est a un stade de développement
moins avancé que I’¢électrolyse alcaline, mais sa commercialisation a déja débuté (Nel,
ProtonOnSite, Hydrogenics, ArevaH2Gen) et de nombreux projets de démonstration ont
¢été initiés en Allemagne par Siemens ou H-TEC, en Italie (projet Européen REMOTE) et
au Danemark par Air Liquide (projet Européen HYBalance mise a I’échelle du MW pour
I’¢lectrolyse PEM) comme en France (Projet MYRTE). Comme son nom I’indique, cet
électrolyseur est constitué d’une membrane polymeére (communément du Nafion®)
permettant le transfert de protons de ’anode vers la cathode (Figure 1.2). A I’anode, 1’eau

est oxydée suivant la réaction de dégagement de I’oxygene (OER — PEM) :
OER (PEM) 2H,00) = Oy + 4 Hiqy + 4~ Equation 1.3

Les protons migrent a travers la membrane de I’anode vers la cathode ou ils se réduisent

suivant la réaction de dégagement de I’hydrogene (HER — PEM) :
HER (PEM) 2HGqy + 27 = Hyg Equation 1.4

Cette technologie a I’avantage de combler les lacunes de 1’¢lectrolyse alcaline : son faible
encombrement permet une utilisation en empilements (stacks), les arréts/démarrages sont
instantanés (pas d’¢lectrolyte liquide a chauffer), les densités de courant accessibles sont
plus élevées (0,6 — 2,0 A cm™? 4, ?) et elle présente une réponse rapide aux fluctuations
de puissance, ce dernier aspect étant trés intéressant du point de vue d’une utilisation

combinée avec des sources d’énergies renouvelables. Son efficacité énergétique se situe
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typiquement entre 65 et 80 % °!°. Cependant, a une température de fonctionnement
variant entre 60 et 80 °C, I’environnement acide est trés agressif et rend 1’utilisation de
catalyseurs non-nobles impossible, ce qui induit un cofit relativement élevé (1860 — 2320
€ kW' contre 1000 — 1200 € kW' en électrolyse alcaline ) et une durée de vie plus

faible qu’en environnement alcalin.

Les électrolyseurs de type SOE (électrolyte oxyde solide) sont encore au stade de
recherche. Ils sont composés d’un électrolyte céramique (typiquement en zircone yttriée)
et fonctionnent a des températures bien plus élevées qu’en électrolyse alcaline ou PEM
(de 600 2 900 °C ). L’eau arrive en phase gazeuse a la cathode ou elle est réduite suivant

la réaction (HER — SOE) :
HER (SOE) H,0(g) + 2 €™ = Hygg) + 07 Equation L5

Les anions ainsi formés migrent a travers 1’¢électrolyte solide vers 1’anode ou ils sont

oxydés suivant la réaction de dégagement de I’oxygene (OER — SOE) :
OER (SOE) 20%7 = Oy +4e” Equation 1.6

Cette technologie est intéressante de par ses rendements faradiques élevés, proches de
100 % % 2. En effet, pour un électrolyseur de type SOE fonctionnant a 1000 °C, environ
40 % de I’énergie nécessaire pour produire le dihydrogene par électrolyse est fournie par
la température '* 24, Malgré ces résultats trés prometteurs, des problémes de durabilité de
’¢lectrolyte solide, des matériaux d’¢électrodes, des connexions et des joints d’étanchéité
se produisent lors d’un fonctionnement a long terme. De plus, ces systémes nécessitent
d’étre couplés a une source externe de chaleur (comme une centrale nucléaire 2° ou encore
des sources d’énergie géothermique 2°) pour étre vraiment attractifs en termes

énergétiques.

Pour conclure, bien que la technologie alcaline soit la plus répandue, les faibles densités
de courant atteintes, la difficulté de démarrage et I’encombrement au sol important
appellent au développement de 1’¢lectrolyse PEM. Cette derniére, plus performante,
présente encore cependant un cotit élevé et des problémes de durabilité des matériaux. La
technologie a oxyde solide propose des rendements trés intéressants, mais la dégradation
des matériaux d’électrode, de 1’électrolyte et des autres matériaux en fonctionnement

ainsi que la nécessité de la présence d’une source de chaleur externe rendent difficile sa
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pénétration sur le marché a grande échelle. L’¢électrolyse PEM apparait donc comme un
bon compromis et c’est a ce systéme que nous allons nous intéresser dans la suite de ce

travail.

I.1.3  L’¢électrolyseur PEM : verrous technologiques

Un ¢lectrolyseur PEM est constitué de plusieurs cellules élémentaires en série formant un
empilement (appelé stack). La Figure 1.3 représente une cellule élémentaire, appelée

assemblage membrane-¢électrode (AME ou MEA) avec ses différents composants.

PEM eIeCtrOIVS's Catalyst coated membrane
Overview of components :

*Ref. 39

PEM electrolysis R&D

* Reduction or substitution of

Current collector noble catalysts

* Reduce costs of current
------ collectors and separator plates
e
______
e
------

* Develop micro porous layer

* Improve membrane
characteristics

* Enhance long-term durability

* Develop stack concepts (MW)

Separator plate

Figure 1.3. Les différents composants d’un assemblage membrane-¢lectrode dans un

électrolyseur PEM. Réimprimé a partir de la référence °.

Les cellules ¢lémentaires sont séparées entre elles par des plaques, typiquement en titane
ou acier revétu 2! (aussi appelées plaques bipolaires). Celles-ci assurent le transport de
I’eau et I’évacuation du dioxygene a I’anode, et I’évacuation du dihydrogéne a la cathode.
Elles assurent aussi la tenue mécanique du stack, doivent isoler les cellules entre elles
afin d’éviter le mélange des gaz produits, et tre bonnes conductrices de la chaleur et des
¢lectrons. Ce sont donc des éléments critiques devant répondre a de nombreuses
contraintes. La principale limitation des plaques bipolaires est la formation d’une couche
passive d’oxyde de titane faiblement conductrice électronique lors du dégagement de

dioxygene, entrainant une chute ohmique importante et donc la diminution de 1’efficacité
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¢lectrique. Une voie d’amélioration explorée est le plaquage d’un autre métal sur ces

plaques (par exemple de ’or 27 ou de I’iridium ?®) afin d’éviter la passivation du titane.

Contre les plaques bipolaires se trouvent les collecteurs de courant, aussi appelés PTL
pour porous transport layer (ou encore GDL pour gas diffusion layer par analogie avec
les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC)). Leur role est
double : assurer une bonne conduction électronique entre les plaques bipolaires et la
couche catalytique d’une part, et d’autre part permettre un apport correct de I’eau tout en
laissant les bulles de dioxygéne et de dihydrogéne étre évacuées 2. De plus, ces
collecteurs de courant doivent étre résistants a la corrosion (anode) et a la fragilisation
par le dihydrogeéne (cathode) et assurer un support mécanique a la membrane. Comme les
plaques bipolaires, les collecteurs de courant sont typiquement en titane a I’anode et en
carbone du coté cathodique. Ils peuvent étre présents sous la forme d’une couche poreuse
obtenue par frittage de billes en titane ou simplement sous la forme d’une grille de titane
et recouverts d’une couche microporeuse dans le méme matériau 3° pour faciliter le
transport de matiere. Du fait de leur double fonction, un aspect critique de la mise en
forme des collecteurs de courant est la détermination d’une porosité optimale *°. En effet,
une structure avec de larges porosités permettra un bon approvisionnement en eau et une
¢évacuation des gaz plus facile, mais la surface de contact avec la couche catalytique sera
plus faible, ce qui induira une augmentation de la résistance ¢lectrique et une diminution
de I’efficacité ¢électrique. Au contraire, des petites porosités améliorent la conductivité
¢lectronique au détriment du transport de matiere. Afin d’éviter les phénoménes de
passivation du titane, les PTL peuvent étre protégés par un revétement anticorrosion en

platine (Pt), en Au ou en Ir 3!"%,

Au centre de I’AME se trouve une membrane perfluorosulfonée échangeuse de protons,
jouant le role d’¢lectrolyte. Son rdle est d’assurer le transfert des protons de 1’anode vers
la cathode lors de I’¢lectrolyse de 1’eau. Elle doit étre isolante électronique afin de ne pas
créer de courants de fuite entre 1’anode et la cathode, avoir une bonne conduction
protonique, une bonne résistance mécanique et une bonne résistance thermique. Le
matériau le plus utilisé est le Nafion® de Dupont® car il répond trés bien a toutes les

qualités requises, bien que son colit soit élevé.

Les couches catalytiques sont des ¢éléments clés de I’AME. En effet, elles sont le siege
des réactions de I’OER a I’anode (Equation 1.3) et de I’HER a la cathode (Equation 1.4).

Elles sont composées d’¢électrocatalyseurs auxquels est ajoutée une solution d’ionomere
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(typiquement du Nafion®) afin d’améliorer la conductivité ionique et de permettre une
meilleure stabilité mécanique. Les électrocatalyseurs les plus utilisés a la cathode sont
des nanoparticules (NPs) de platine supportées sur carbone (Pt/C, ~0,1-0,5 mgp; cm2ge0)?!
et a I’anode des microparticules ou nanoparticules de dioxyde d’iridium
(IrO2, ~0,5-2 mgro2 cm2ee0) > 21, Les couches catalytiques sont déposées soit sur les
collecteurs de courant, soit directement sur la membrane (on parle alors dans ce cas de
CCM pour catalyst coated membrane). Pour étre efficaces, elles doivent étre en contact

intime avec trois ¢léments a la fois (on parle d’interface triple) :

- Les collecteurs de courant, afin de pouvoir conduire les ¢lectrons échangés lors
de I’OER et I’'HER.

- L’¢lectrolyte polymére, afin de pouvoir échanger les protons de I’anode vers la
cathode.

- L’eau, réactif de ’OER.

La Figure 1.4 représente schématiquement le principe de fonctionnement d’un AME en
¢lectrolyseur PEM.

Cathode Anode

. ~ -
2Hpqy+ 2¢ - Hyy) @ @ 2H,00) - 0y +4HY,+ 4e

<

BP PTL PYC PEM  IrO, PTL t BP
H,O
Figure 1.4. Schéma de principe du fonctionnement d’'un AME dans un électrolyseur
PEM. Sont représentés les plaques bipolaires (BP), les collecteurs de courant (PTL), les

couches catalytiques anodiques (IrOz) et cathodiques (Pt/C) ainsi que I’électrolyte
polymeére échangeur de protons (PEM).
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Contrairement a I’HER qui est une réaction rapide, ’OER est une réaction cinétiquement
lente et plus complexe mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles °. L’étude et
I’amélioration de la cinétique de cette réaction sont donc des enjeux majeurs en vue de
I’augmentation de I’efficacité énergétique des électrolyseurs PEM, permettant a cette
technologie de s’imposer sur le marché dans I’optique d’une production énergétique

propre et durable. La partie qui suit est donc consacrée a I’étude de ’OER.

1.2 Electrocatalyse de la réaction de dégagement de ’oxygéne (OER)
[.2.1 Thermodynamique de I’OER

La réaction totale d’¢lectrolyse de 1’eau est la suivante :
2 HZO(I) - 2H, ® + Oz(g) Equation 1.7

En milieu acide, elle se décompose en deux demi-réactions :

OER 2 HZO(I) d OZ(g) + 4 Hz-aq) + 4 e Equation 1.3
HER 2 HEI;KI-) + 2e” > Hyy Equation 1.4

La vitesse de la réaction d’électrolyse totale (Equation 1.7) est limitée par la demi-réaction
la plus lente, c¢’est-a-dire I’OER (Equation 1.3). L’équation de Nernst permet de donner
le potentiel réversible Ersy d’une électrode en fonction de son potentiel standard E° et du

couple redox mis en jeu. Si on 1’applique a I’OER (Equation 1.3), on trouve :

RT ay.o0)?
Es = E°— —1In <—( HZO) 4> Equation 1.8
nF (ao,)(an+)

Avec T la température en K, R la constante des gaz parfaits égale a 8,3145 I mol! K'!, F
la constante de Faraday égale a 96 485 C mol!, n le nombre d’électrons échangés égal
a4 et a; les activités chimiques des espéces i considérées. Dans les conditions standard

(T=298,15 K, 1 atm) I’équation devient :
E.ey = E°— 0,059 pH Equation 1.9

E° peut étre déterminé thermodynamiquement. A température et pression constante,
I’énergie nécessaire pour effectuer 1’¢lectrolyse de 1’eau est donnée par la différence

d’enthalpie AH. La partie de cette énergie apportée sous forme électrique correspond a la
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différence d’enthalpie libre (ou énergie de Gibbs) AG. Cette énergie seule ne suffisant pas
a réaliser 1’¢lectrolyse de I’eau, il est nécessaire d’y apporter en plus une énergie

thermique, Q = TAS. Ces grandeurs sont donc reliées par I’Equation 1.10 :
AH = AG+Q = AG +TAS Equation I.10

Le procédé d’électrolyse est endothermique (AH > 0) et non spontané (AG > 0). E,e est
le potentiel minimal requis pour étre en condition d’¢lectrolyse, et peut étre défini comme
suit :

AG

— Equation I.11
nF

Erey =

ou n = 2 et correspond au nombre de moles d’électrons échangés par nombre de moles
d’hydrogene. En pratique, des pertes irréversibles se produisent (effet Joule) et vont
apporter au systéme une partie de la chaleur Q dont il a besoin. Dans le cas particulier ou
exactement toute la chaleur nécessaire au systéme est fournie par ces pertes irréversibles,

on aura AG = AH. On appelle ce potentiel particulier le potentiel thermoneutre (Ew) :
Equation I.12

En conditions standard de température et de pression, on a AG® = 237.21 kJ mol™! et
AH® = 285.84 kJ mol™ ¥, ce qui donne Ere," = E®= 1,23 V vs. RHE et Ep = 1,48 V vs.
RHE (ou RHE désigne I’¢lectrode réversible a hydrogene). Entre 1,23 et 1,48 V, il y aura
donc assez d’¢lectricité pour démarrer le processus d’électrolyse de I’eau mais pas pour

le maintenir sur le long terme.

1.2.2 Surtensions et mécanismes réactionnels de I’OER : introduction aux

¢lectrocatalyseurs

Lorsque qu’un courant est appliqué a une cellule d’¢lectrolyse, la tension a ses bornes
Utcen est définie en fonction de Ery. Cependant, comme nous I’avons abordé plus haut,
des pertes irréversibles existent et vont contribuer a I’augmentation de la tension de
cellule, chacune de ces pertes étant appelées surtensions, notées #. Afin d’améliorer le
rendement énergétique du systéme électrolyseur, il est donc nécessaire de diminuer ces
surtensions. La tension de cellule peut s’écrire comme la somme de la tension réversible

et des différentes surtensions :
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Ucell = Erév + Nact + Nohm T Nconc Equation L13

Des pertes par chute ohmique sont dues au passage d’un courant électrique i dans le

systeme possédant une résistance électrique Ronm non nulle. Elles s’écrivent #7ohm = Rohm.i.

Ncone définit les pertes liées au transport de matiére. Ces pertes peuvent étre dues a une
diminution de la concentration en réactifs a D’interface ¢lectrode/électrolyte et a
I’augmentation de la concentration en produits de réaction devant étre évacués pour
permettre aux réactifs de réagir. Dans le cas de 1’¢lectrolyse, la formation de bulles de
dihydrogene et de dioxygene lors de 1’¢lectrolyse de I’eau participe a I’augmentation des

pertes par transport de matiere.

On appelle 7ac 1a surtension d’activation. Elle est due a des parameétres cinétiques et est
controlée par les transferts de charges aux électrodes. Ces transferts de charges demandent
de I’énergie, que 1’on appelle énergie d’activation. Comme I’OER est une réaction
beaucoup plus lente et plus complexe que I’HER, la surtension d’activation totale sera

majoritairement contrélée par la surtension d’activation due a I’OER.

On peut décomposer I’OER (Equation 1.3) en étapes élémentaires mettant en jeu
différents intermédiaires réactionnels, la lettre « s » étant utilisée afin de désigner un site
réactionnel. Aucun consensus n’existe concernant le mécanisme réactionnel de I’OER,
mais plusieurs propositions sont généralement considérées selon les matériaux. Le

Tableau I.1 reprend quatre mécanismes réactionnels couramment admis 40 :
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Tableau L.1. Possibles mécanismes réactionnels de la réaction de dégagement de

I’oxygene en milieu acide sur des oxydes

38-40

Chemin de I’oxyde (Oxide path)

Chemin de I’oxyde électrochimique

(Electrochemical oxide path)

s+ H,0 - s-OH + H+ 4+ e~
2s-0H - s-0 + s + H20

2s-0 - 2s+ 0,

s + H,0 - s-OH + H+* + e~
s-OH »s-0 + H+ + e~

25-0 - 2s + 0,

Chemin Krasil’shchikov

(Krasil’shchikov path)

Chemin mononucléaire

(Mononuclear path)

s+ H,0 - s-OH + H+ 4+ e~

s-OH —» s-0- + H+

s+ H,0 - s-OH + H+* + e~

s-OH - s-0 + H+ + e~

s-0-—>s-0+e- s-0 + H,0 - s-O0H + H* + e~

2s-0 - 2s+ 0, s-OOH—->s+ 0+ Ht+ e~

Wilsau et al. ont proposé que le chemin réactionnel oxyde électrochimique se produit sur
Pt, Wolfhart-Mehrens et al. *' et Diaz-Morales et al. ** que le chemin oxyde chimique

prenne place sur Au et Ru et Fierro et al.

ont propos¢ que le chemin réactionnel
Krasil’shchikov se produit sur Ir. Nous le verrons plus tard dans ce manuscrit, des
avancées récentes ont amené certains chercheurs a ne plus distinguer activité et stabilité
mais a inclure des étapes de dissolution du matériau d’¢lectrode dans le mécanisme

réactionnel de I’OER.

Pour que I’OER ait lieu de manicre la plus efficace possible, il faut que les intermédiaires
réactionnels (O°, OH®, OOH") aient une affinité avec les sites de surface de
I’électrocatalyseur pour venir s’y adsorber **. Cependant, il ne faut pas qu’ils s’adsorbent
trop fortement afin que les produits de réaction puissent se désorber et ainsi laisser la
place libre a d’autres molécules. Ce principe est connu sous le nom de principe de
Sabatier. La vitesse de ’OER est limitée soit par une trop forte adsorption des especes
OH’", soit par une trop faible adsorption des espéces O 1445 La surtension d’activation
de I’OER est reliée aux contraintes cinétiques de chacune des étapes élémentaires 4647,

Ainsi, on appelle rate-determining step (RDS) la réaction ¢lémentaire dont la barriere

d’activation est la plus importante. Un indicateur aussi utilisé est la potential-determining

28



Chapitre I : Les ¢électrocatalyseurs dans les électrolyseurs & membrane échangeuse de
protons — Etat de I’art

step (PDS), définie comme 1’étape durant laquelle la variation d’énergie de Gibbs de

47-48

chimisorption AG° entre deux intermédiaires réactionnels est maximale : c’est I’étape

limitante de la réaction. Man et al. *®

ont montré que la surtension d’activation de ’OER
est déterminée par I’énergie d’adsorption de 1’intermédiaire réactionnel O". En tracant
I’énergie d’activation théorique de I’OER en fonction de la différence d’énergie de Gibbs
de chimisorption entre les intermédiaires réactionnels O" et HO" (AG3- — AGyjo+) pour
différents matériaux, les auteurs ont obtenu une courbe, appelée volcano plot, présentant
un optimum (Figure 1.5). Ces résultats confirment et complétent une étude de Trasatti
dans laquelle 1’auteur présente la surtension en fonction de 1’enthalpie de transition vers
un oxyde de degré supérieur pour différents oxydes *. Les matériaux au sommet de cette
courbe sont donc les plus performants pour diminuer la surtension d’activation et sont

donc théoriquement les meilleurs candidats pour étre utilisés en tant qu’électrocatalyseurs

pour I’OER.

0.0 T T T T
Co.0
NiO, RuO, &+ ey

0.5 |- -

1.0 _
>
J:g

15| a

20 _

N
25
1 0 1 2 3 4

AGY: — AGPg- / eV

Figure L.5. Performance électrocatalytique vis-a-vis de la réaction de dégagement de
I’oxygeéne pour différents oxydes, obtenue en tracant leurs énergies d’activation
théoriques en fonction de la différence d’énergie de Gibbs de chimisorption entre les
intermédiaires réactionnels O° et HO" (AGS* —AGE{O*). Réimprimé a partir de la
référence *°.

D’apres la Figure LS, 1’¢électrocatalyseur le plus actif pour I’OER est le dioxyde de
ruthénium (RuQ2), ce qui se vérifie expérimentalement >34, Cependant, celui-ci est
relativement instable en conditions d’¢électrolyse en milieu acide et se dissout
rapidement %3356, Le dioxyde d’iridium (IrO2), bien que moins actif, est plus résistant a

la corrosion 7% c’est pourquoi il est communément considéré comme
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I’électrocatalyseur « état-de-1’art » pour I’OER dans les électrolyseurs de type PEM 3 -

50.52,61-69 ot que nous avons décidé de centrer nos recherches sur ce dernier.

[.2.3  Comportement ¢électrochimique de I’iridium

Nous avons vu précédemment que, pour étre en condition d’électrolyse de I’eau,
I’¢lectrode positive devait étre polarisée a plus de 1,48 V vs. RHE (potentiel
thermoneutre). A ces potentiels, et considérant le pH acide (pH < 2) dii a la membrane,
tous les métaux sont soit instables (dissolution) soit présents sous forme d’oxydes "°. Les
¢lectrocatalyseurs utilisés pour I’OER sont donc des oxydes. Il est généralement accepté
que des balayages successifs en potentiel sur une électrode d’iridium métallique en milieu
aqueux (acide ou basique) forment a sa surface une couche d’oxyhydroxyde trés active
pour électrocatalyser I’OER 7177, Ce type d’oxyde est appelé « oxyde électrochimique ».
La Figure 1.6 présente les voltampérogrammes obtenus sur une électrode d’iridium

métallique pendant un cyclage en potentiel en milieu acide sulfurique 7%.

(a)

s
T

, CURRENT / uA em-2
-3

° 04
POTENTIAL / ¥(vs. RHE)

Figure 1.6. Voltampérogrammes obtenus sur une €lectrode en iridium dans 1 M H>SO4 a
25 °C de 542500 cycles a 40 mV s™. Réimprimé a partir de la référence 8.

L’augmentation de la charge électrique (Figure 1.6 b) avec le nombre de cycles

78

correspond a I’augmentation de I’épaisseur d’ une couche poreuse d’oxyde d’iridium "° et

indique que la formation de celle-ci est irréversible. Plusieurs modéles furent développés
pour expliquer la formation et I’augmentation de 1’épaisseur de cette couche d’oxyde 7
81 une des plus probables étant la formation de deux couches : une couche d’oxyde
« compacte » de quelques monocouches atomiques d’épaisseur sur laquelle croitrait une
couche d’hydroxyde poreux aux potentiels positifs 3. A des potentiels négatifs,

I’épaisseur de la couche compacte serait réduite tandis que la couche d’hydroxyde poreux
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persisterait, engendrant I’augmentation de 1’épaisseur de cette derniere lors d’un cyclage
en potentiel 2. On observe que parallélement a I’augmentation de la charge électrique
dans la région des oxydes, une diminution de la charge ¢lectrique a lieu dans la région ou
les atomes d’hydrogeéne sont déposés en sous-tension (Hupa) (Figure 1.6 a). Celle-ci
refléte, 1a encore, la formation de plusieurs couches d’oxydes sur les sites initialement

8. Le pic principal visible a environ 0,95 V vs. RHE (Figure 1.6 b)

métalliques
correspond a la transition redox d’un oxyde d’iridium de degré +I1II (Ir(III)) vers un oxyde
d’iridium de degré +IV (Ir(IV)) 7071 8487 Cette transition est généralement supposée

s effectuer par un échange protonique en milieu acide suivant la réaction suivante 8% :

IrO4(OH), + SH* + de™ = IrOx_s(OH)y 45 Equation .14

La nature des oxydes d’iridium et leur structure €lectronique dans la région en potentiel
de I’OER sont encore débattues. La partie suivante passe en revue les principaux modeles

permettant de rationnaliser 1’activité électrocatalytique des oxydes d’iridium pour I’OER.

1.2.4 Iridium et OER : Facteurs d’activité et mécanismes

L’activité ¢électrocatalytique de I’iridium et de ses oxydes est intimement liée a leur

structure électronique 7177 9091

. Pavlovic et al. ont étudié une couche d’oxyde
électrochimique d’iridium par spectroscopie Raman 2. Les auteurs ont suggéré que les
centres métalliques des polyeédres de coordination IrOs composant cet oxyde seraient de
valence +III et que la déprotonation des liaisons iridium-oxygene reliant les mailles entre
elles entrainerait la formation de centres Ir**. Sun et al. ont montré, en étudiant la structure
¢lectronique d’IrO; et de deux pyrochlores métalliques (Bi2Ir207 et PbaIr2Og 5) par théorie
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT), qu’une amélioration de [Dactivité
¢lectrocatalytique pour ’OER est obtenue par distorsion de la géométrie des polyedres
de coordination **. Willinger et al. ont ainsi montré que les polyédres de coordination
adoptant un motif de type hollandite sont plus actifs en OER que les motifs de type
rutile **. La compréhension des mécanismes de réaction de I’OER ainsi que la
détermination de la nature des sites actifs et des intermédiaires réactionnels sont cruciales

pour le développement d’électrocatalyseurs performants. Cependant, le mécanisme de

I’OER sur des ¢€lectrocatalyseurs a base d’iridium est encore intensivement débattu.

La premicre hypothése considérée est celle faisant intervenir le centre métallique en tant

que site actif de I’OER. Ainsi, grace a I’analyse par spectrométrie photoélectronique X
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(XPS) d’un film d’iridium électrochimiquement oxydé, Kotz et al. ont formulé
I’hypothése d’un cycle catalytique faisant intervenir différents degrés d’oxydation de
liridium ®. Aprés oxydation d’Ir(IIl) en Ir(IV), les auteurs ont suggéré que I’OER
s’effectuait par I’intermédiaire d’un cycle Ir(IV)-Ir(V)-Ir(VI). De plus, Casalongue et al.
ont observé par XPS in situ (proche de la pression ambiante : APXPS ou NAP-XPS) la
formation d’un oxyde d’iridium de degré +V sur nanoparticules d’IrO; apres polarisation
41,75 V vs. RHE 3. Cette observation est en accord avec les résultats de Minguzzi et al.,
ou la coexistence d’Ir(I1I) et d’Ir(V) a des potentiels ou I’OER a lieu a été vérifiée sur des
particules d’IrOx par spectroscopie de structure pres du front d'absorption de rayons X
(XANES) 7696, Cette hypothése est aussi soutenue dans les travaux de Kasian et al. et
Cherevko et al., ou, grace a des études couplant spectrométrie de masse électrochimique
en ligne (OLEMYS) et spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS), les
auteurs proposent un cycle catalytique impliquant une transition Ir(V)/Ir(IIl) lors de

’OER, 777 les espéces Ir(I1I) étant les plus susceptibles d’étre dissoutes.

Une seconde hypothése plus récente considére que les sites actifs en OER sont les atomes
d’oxygéne provenant des anions hydroxyles adsorbés a la surface du catalyseur. Cette
hypothése est basée sur des observations XPS et XANES réalisées par Pfeifer et al. *%1%
et vérifiées par d’autres auteurs, notamment Velasco-Vélez et al. '*!, par NAP-XPS et
Saveleva et al. par spectrométrie d'absorption des rayons X 2, ainsi que par
spectroscopie Raman in situ par Pavlovic et al. '°°. La déprotonation de ces groupements
hydroxyles entraine la formation d’especes oxygene O(-I) déficientes en électrons,
facilement accessibles par une attaque nucléophile des molécules d’H>O. La formation

R 40, 45

des liaisons O-0O, étape limitante de ’OE , est ainsi facilitée.

Finalement, d’autres mécanismes considérent la participation du centre métallique et des
atomes d’oxygeéne du réseau cristallin a [’activité électrocatalytique pour 1I’OER,
entrainant la formation de lacunes d’oxygéne et la dissolution des atomes d’iridium** 1%+
107 On peut donc conclure qu’il n’existe pas un mécanisme de I’OER unique mais qu’ils
sont probablement tous en partie vrais : par exemple, la dissolution d’un atome d’Ir
conduit a I’introduction d’un trou pour compenser le déficit de charge induit. Si ce dernier
vient se fixer sur un atome d’oxygene, il va ’oxyder conduisant a la formation d’O(-I).
On touche la un autre facteur important qui est 1’objet de la partie suivante : la stabilité

des ¢électrocatalyseurs anodiques. Le Tableau 1.2 résume les principaux mécanismes de

I’OER abordés dans cette partie.
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Tableau I.2. Principaux mécanismes de I’OER en présence d’iridium rencontrés dans la littérature.

Electrolyte

Potentiels ou

Auteur ™ Electrocatalyseur ou PEM Technique | densités de Observations
courant
Ir et Ir oxyde Oxydation Ir(ITT) > Tr(IV
Kotz et al. ™ &lectrochimiquem | 1 N HySO; | XPS OVvs RHEet ) 2 (D) = (V)
ent (films minces) 1,25 Vvs. RHE | pyjs cycle catalytique Ir(IV)-Ir(V)-Ir(VI)
OCVet1,75V | OCV : I(IV)
95 _ ’
Casalongue et al. IrO, (NPs) PEM NAP-XPS vs. RHE 175 V vs. RHE : I(IV) + Ir(V)
. . 0.5M XANES in |0,2,1,0, 1,3 et E<1,0Vvs. RHE : Ir(IV)
96 9%y Loy Ly )
Minguzzi et al. IrOx (NPs) H,S0s situ 1,5V vs. RHE | E> 1,0V vs. RHE : Ir(IIT) + Ix(V)
* Pour des films d’Ir :
0.1 M OLEMS + E<1,60V vs. RHE : 2 IrO,0H = 2 HIrO; + O (o
Kasian et al. 97 Ir .et Ir02 (ﬁlms HCIQ4 ICP-MS in 5, 10, 15t 20 E> 1,60 V vs. RHE : II'OZOH 9 Iro3 © + H+ +e
minces) saturé en ) mA cmgeo
Ar situ * Pour des films d’TrO; :
IrO,0H - IrO;3 () + H +¢e
Operando
Ir@IrOx et IrO; XAS et [0-1,58 V vs. E < 1,3V vs. RHE : transition Ir(III)/Ir(IV)
102 s
Saveleva et al (NPs) PEM Operando | RHE] E>1,3Vvs. RHE : HO(-IT) > O(-) + H' + &
NAP-XPS
XPS in situ E> 1,40 V vs. RHE : IrO,O(-INH > IrO0(-I) + H' + ¢
Pfeifer et al. Ir (film mince) PEM et XANES | Ueen =2 ¢t 2,5V | ;0,0 + H,O = IrO,0" -O" -H + H' + ¢ > IrO, +O,
in situ

+2H"+3¢

e | 9p Jei — suojoxd
op 9snaSUBYDY SUBIQUISW B SINISAJOINOIY SI] SUBP SINISA[RILI0NII[Q s : | an1dey)
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[.2.5 Dégradation des électrocatalyseurs

55,65,72,108-111

ien que la cinétique de réaction ainsi que 1’amélioration des performances
B | t d t r lioration d 1

électrocatalytiques des électrocatalyseurs pour I’OER soient trés étudiés 12120, peu

d’études se sont intéressées a leur stabilité en conditions réactionnelles ¢ 71> 83 121-125,
Plusieurs études ont ainsi démontré la participation des atomes d’oxygene contenus dans
le réseau cristallin des électrocatalyseurs dans le mécanisme de I’OER : on appelle ce
mécanisme LOER (Lattice Oxygen Evolution Reaction) ' 12613° Des études utilisant un
marquage isotopique couplé a la spectrométrie de masse €lectrochimique différentielle
(DEMS) considérant différentes surfaces oxydées ont montré que les deux mécanismes
(OER et LOER) pouvaient avoir lieu suivant la surface considérée. Ainsi, on observe la
participation des atomes d’oxygéne du réseau en OER sur IrO, * et RuO; '*!, mais pas
sur Pt . De maniére notable, Cherevko et al. ont montré par une étude ICP-MS in situ
(cellule a flux) que les métaux sur lesquels se produit le mécanisme LOER sont ceux pour
lesquels la dissolution est la plus importante lors d’une électrolyse a courant constant *°.
On note que ces auteurs ont particulierement étudié la dissolution des électrocatalyseurs
de ’OER 71 8597, 104,121,124, 132-135 "B mesurant en temps réel la dissolution des atomes
d’iridium en fonction du potentiel appliqué, ils ont pu -entre autres- (i) déterminer les
régions de potentiel dans lesquelles la quantité d’atomes détectée est la plus importante
et (i) distinguer dissolution anodique et dissolution cathodique. La Figure L.7 est un

exemple montrant la dissolution d’un oxyde ¢électrochimique d’iridium en fonction du

potentiel appliqué :

1 39.6 ng cm™2
“n 044
™
§ -2
; 13.1 ngcm [ 1w
£ 1 25.5ng em2
E
8
gJU' 0.2 1 22.2ng em?
ko)
] /k
1.3ngem®
0.0 - L g —// e . .
1000 2000 3000

tis

Figure 1.7. Dissolution d’un oxyde électrochimique d’iridium en nanogrammes par
centimetre carré d’électrode et par seconde en fonction de la variation de potentiel,
mesurée grace a une cellule a flux couplée a un ICP-MS. Réimprimé a partir de la
référence !
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Ces ¢études ont permis de conclure que la dissolution était plus importante dans le cas d’un
fonctionnement dynamique (cyclage en potentiel ou démarrage/arrét d’un électrolyseur)
que lors d’un fonctionnement galvanostatique (densit¢ de courant fixée). Ils ont
également proposé la présence d’intermédiaires réactionnels communs a I’OER et a la
dissolution des atomes d’iridium : HIrO, et IrO3 "3 %7. La Figure L8 récapitule les
principaux mécanismes réactionnels de dégradation de I’iridium lors de I’OER formulés

par ce groupe °’

|.~nﬁ'+ 2H-
/2 DZ @ H,0

Ir0
2”\{“*9

|r@§>|r02—>|rn2nHadsv|ruan

3+
Ir /A/ZDQ
D) lel]z
E

+
Ir3+

Figure 1.8. Schéma simplifi¢ indiquant les possibles mécanismes de dissolution des
atomes d’iridium. Réimprimé a partir de la référence °’

Sur cette figure, les fleches bleues indiquent 1’oxydation de 1’Ir métallique — Ir(0) - en
Ir(IV) puis Ir(V) lors de ’OER. A des faibles surtensions (E < 1,60 V vs. RHE), le
mécanisme préférentiel est représenté par les fleches vertes : I’iridium suit une transition
[r(V)/Ir(IlT) durant laquelle du dioxygéne est produit. L’Ir(IIl) est susceptible d’étre
dissout en I’ avant de se ré-oxyder en Ir(IV), fermant la boucle catalytique. Si les
surtensions sont plus importantes (£ > 1,60 V vs. RHE), le mécanisme préférentiel est
celui représenté par les fleches rouges : Ir(V) est oxydé en Ir(VI) (IrO3 gazeux), et peut
ensuite soit étre décomposé en IrO> et en dioxygene, soit interagir avec des molécules
d’H,0 pour former une espéce soluble (IrO4>). En synthétisant un composé p-LizIrOs et
en I’étudiant notamment par XAS, XPS et ICP-MS, une étude trés récente de Pearce et

al. a montré que le composé intermédiaire IrO3 avait une activité électrocatalytique pour
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I’OER tres élevée, ce dernier étant susceptible de réagir avec une molécule d’eau pour

former HIrO; et du dioxygene 3.

D’autres cycles catalytiques faisant intervenir OER et LOER ont été proposés, notamment
dans le cas de pérovskites '%, mais aussi avec des électrocatalyseurs a base d’iridium '
105 Grimaud et al. ont ainsi étudié un électrocatalyseur modeéle, LasLilrOs '%. Ces auteurs
postulent que les sites actifs de surface ne sont pas les centres métalliques Ir mais les
centres oxygénés O (LOER). La participation de ces derniers au dégagement de
dioxygene crée des lacunes dans le réseau cristallin, pouvant étre comblées par migration
des atomes d’oxygene présents dans le volume du réseau ou par oxydation de molécules
d’H20. La Figure 1.9 illustre ce mécanisme :

Irv-0 @

Lit+e-

2H" + 2e”

-0

IrV-0-0-1r! Ir-00H

A Bulk oxygen
migration

|

“ )
0,8 —
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. vi «
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Figure L1.9. Représentation simplifiée d’un mécanisme réactionnel faisant intervenir les
atomes d’oxygene du réseau cristallin en tant que sites actifs en OER. Réimprimé a partir
de la référence 1%

Mis a part la dissolution des atomes d’Ir, d’autres mécanismes de dégradation peuvent
étre présents comme le détachement de particules, voire d’une partie de la couche
catalytique car les particules d’Ir ou d’IrO> utilisées sont micrométriques. Une des raisons
principales du détachement est la présence de bulles de dioxygeéne a I’anode, entrainant
des pertes par action mécanique 27 1¥7. Ces bulles peuvent également bloquer les sites
actifs, entrainant d’une part une diminution de ’activité électrocatalytique et d’autre part

la redistribution de la densité de courant sur les sites catalytiques restants, augmentant
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ainsi la surtension anodique et facilitant la dissolution des atomes d’Ir. La réalisation
d’une (macro)morphologie de couche catalytique optimisée pour évacuer les bulles de
gaz le plus rapidement possible est donc trés importante 37140 L activité et la stabilité
des ¢lectrocatalyseurs en OER sont des facteurs primordiaux et intimement liés. Leur
relation et la recherche d’un facteur unique les décrivant au mieux font 1I’objet de la partie

qui suit.

1.2.6  Vers une relation liant activité et stabilité

Afin de développer des électrocatalyseurs performants pour I’OER, il convient de
maximiser leur activité électrocatalytique tout en minimisant leur vitesse de dégradation,
c’est-a-dire maximiser leur stabilité. Plusieurs études ont montré que 1’activité pour
I’OER de différents métaux oxydés électrochimiquement variait comme suit : Ru > Ir >
Rh > Pt > Ay 3% 555638 135 By ytilisant une électrode a disque et & anneau tournants
(RRDE), Danilovic ef al. ont montré que les électrocatalyseurs les plus actifs étaient aussi
les moins stables, suggérant qu’activité et stabilité étaient inversement reliées °%.
Cette observation a été nuancée par Cherevko et al. qui, sur la base de résultats ICP-MS
in situ, ont trouvé que la vitesse de dissolution variait suivant I’ordre Au > Ru > Rh > Ir
> Pt lors d’un test & densité de courant constante (0,8 mA cmge0) °°. Outre la nature du
métal utilisé, d’autres facteurs influencent I’activité et la stabilité des électrocatalyseurs
OER, notamment la nature de leurs oxydes. En effet, il a été observé que les oxydes
d’iridium préparés par traitement thermique étaient plus stables et moins actifs que des
oxydes formés électrochimiquement >% 3% 141 Cependant, la vitesse de dissolution des
atomes d’iridium ne semble pas diminuer linéairement avec l’augmentation de la
température de traitement thermique et il a été suggéré qu’une température comprise entre
400 et 500 °C permettait d’atteindre un bon compromis entre activité électrocatalytique

et stabilité 4!,

Il n’existe pas a ce jour de protocole universel standardisé pour mesurer et déterminer
activité électrocatalytique pour I’OER et stabilité d’un électrocatalyseur comme c’est le
cas pour I’ORR !#%143 Cependant, de nombreux protocoles existent dans la littérature.
McCrory et al. ont ainsi proposé un protocole complet incluant plusieurs techniques de
caractérisation '*4. Aprés analyse de la composition de surface et de proche surface par
XPS et détermination du rendement faradique par RRDE, les auteurs proposent de

déterminer la surface électrochimiquement active par voltampérométrie cyclique (CV) et
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spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (EIS). L’activité électrocatalytique est
ensuite mesurée de trois manieres différentes : par CV, par marches en potentiel et par
marches en courant. Finalement, la stabilité de 1’¢électrocatalyseur est déterminée grace a

un test a densité de courant constante. La Figure 1.10 illustre ces différentes étapes 44,

Elemental Composition

_ Sample X-Ray Photoelectron
I 5 mm disk “| Spectroscopy (XPS)
| |
|
| Surface Area Catalytic Activity
| v
| - Rotating Disk
| Cyelic Voltammetry Voltammetry (RDV)
(cv) n=0to 0.6 Vatlo
I l mVi/s
| ¥
| q
I Elfﬂ:"::;:;“' = Potential Steps from
- Nn=01t00.6V
| Spectroscopy (EIS)
I ¥
I 1 atm O, Static Solution
Current Steps from
| Faradaic Efficiency 0.1 to 20 mA cm™
|
I_ > Rotating Ring-Disk atm Oy, 1600 rpm
Voltammetry Stability
1atm N, Controlled Current
Electrolysis
2hat 10 mA em™

1 atm 0y, 1600 rpm

Figure 1.10. Protocole de caractérisation des électrocatalyseurs pour I’OER proposé par
McCrory et al. Réimprimé a partir de la référence !4,

Si le protocole décrit précédemment permet une analyse relativement compléte, il met en
jeu beaucoup de techniques expérimentales dont les résultats sont difficilement
synthétisables en un marqueur unique, permettant une comparaison rapide des
performances (activité/stabilité) entre différents électrocatalyseurs. Les auteurs proposent
donc une représentation graphique avec en abscisse la surtension initiale 2 10 mA cmgeo
(marqueur d’activité) et en ordonnée la surtension aprés 2 h a 10 mA cmgo (marqueur
de stabilit¢). Chaque électrocatalyseur est représenté par un point sur ce graphique, la
couleur des points étant fonction du facteur de rugosité et leur taille de la surface
électrochimiquement active (ECSA) '**. En se basant sur ce travail, Spori et al. ont
proposé un protocole pouvant étre utilisé¢ a la fois en systéme mod¢le en utilisant une
électrode a disque tournant (RDE) et en systéme AME '?7. Ces auteurs ont de plus proposé

une version simplifiée du graphique mis au point par McCrory et al. en représentant en
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abscisse la surtension initiale 2 1 A cm™g, et en ordonnée la différence de surtension
entre 1’état initial et I’état final '?7. Spanos et al. ont mis en place une méthode couplant
une cellule a flux, un capteur de dioxygene et un spectrométre d’émission optique a
plasma a couplage inductif (ICP-OES) afin de déterminer les performances des
¢lectrocatalyseurs suivant six critéres : deux critéres d’activité et quatre critéres de
stabilité '*°. En présentant les résultats sous forme de diagramme de Kiviat, les auteurs
proposent un moyen de catégoriser rapidement différents électrocatalyseurs selon leurs
performances du point de vue de I’activité électrocatalytique et de leur stabilité (on
rappelle cependant que les axes doivent étre normés proportionnellement a I’importance
de chaque critére pour ce type de diagramme). Afin de considérer un maximum de critéres

pouvant jouer sur I’activité et la stabilité des é€lectrocatalyseurs tout en se passant de

i 146 )i 104

représentations graphiques multivariées, Kim et a ainsi que Geiger et a ont
récemment proposé I’utilisation d’un marqueur d’activité et de stabilité unique nommé
respectivement Activity-Stability Factor ou S-number. Geiger et al. définissent le S-
number comme le rapport entre le nombre de moles de dioxygene produites et le nombre
de moles d’iridium dissoutes ' lors d’une électrolyse de 1’eau tandis que Kim et al.
considerent le rapport entre la densité de courant de production de dioxygene et la densité
de courant de dissolution estimée a partir d’une mesure ICP-MS pour calculer I’ Activity-
Stability Factor '*$. On note que 1’Activity-Stability Factor varie avec la surtension et
présente 1’avantage de considérer toutes les espéces dissoutes comme marqueur de

stabilité et non seulement 1’iridium.

Les moyens de mesure de I’activité et de la stabilité des électrocatalyseurs permettent de
définir les leviers d’action sur lesquels travailler afin de proposer des €lectrocatalyseurs
encore plus performants. La partie qui suit est consacrée a la description des principales

pistes explorées afin d’optimiser activité €lectrocatalytique et stabilité en OER.
.3 Développement d’électrocatalyseurs actifs et stables

[.3.1 Vers de nouveaux alliages

RuO: étant I’oxyde métallique le plus actif pour I’OER, la stabilisation de celui-ci par
IrO; a été I’objet de nombreux travaux 334 57 59-60, 63, 119, 134, 147-156 " Cependant, il a été
observé que la stabilité des oxydes mixtes [rO2-RuO; n’excede pas celle d’IrO> seul et
leur activité ne surpasse pas celle de RuO; seul 8, Cela a été vérifié par Audichon et

al. ainsi que par Owe et al. : ’addition de IrO, dans une matrice RuO; diminue les
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performances électrocatalytiques sans effet synergétique '**, que ’on considére une
solution solide ou un simple mélange physique des deux oxydes '*’. On note cependant
que dans une autre étude, Audichon et al. avaient synthétisé un électrocatalyseur cceur-
coquille avec un cceur riche en RuO; et une coquille riche en IrO> (RuO>@IrO>)
présentant une activité électrocatalytique supérieure a RuO> *. Les auteurs expliquent
néanmoins ce phénomene par le nombre important de sites actifs accessibles. Au
contraire, d’autres études suggérent un effet synergétique entre RuO» et IrO; 3 18, La
stabilit¢ d’alliages d’oxyde d’iridium et d’oxyde de ruthénium s’est également révélée
intéressante en systéme PEM %15 Kasian et al. ont cependant montré par ICP-MS que
des alliages d’oxyde d’iridium et d’oxyde de ruthénium en différentes proportions
tendaient tous vers les performances électrocatalytiques d’IrO; seul en conditions
d’électrolyse '**. De plus, les auteurs ont observé une importante dissolution de 1’oxyde
de ruthénium, remettant en cause I’utilisation de ce dernier en tant qu’électrocatalyseur

dans les anodes d’¢électrolyseurs PEM.

L’iridium et le ruthénium étant des métaux rares et chers, une méthode permettant de
diminuer leur quantité consiste ¢galement a former des alliages avec d’autres métaux
moins chers et plus disponibles. Ainsi, de nombreux travaux rapportent 1’utilisation de
nickel (Ni) dans la formulation d’électrocatalyseurs a base d’iridium ou de ruthénium '
116, 160-170 "Nong et al. ont synthétisé des nanoparticules d’iridium-nickel (IrNi) et ont
obtenu, apres corrosion sélective de la surface et oxydation électrochimique, une structure
cceur-coquille I'Ni@IrOx '%2. Les auteurs ont montré que cet électrocatalyseur présentait
une activité massique pour ’OER (rapportée a la masse de métal précieux) trois fois
supérieure a celle d’un oxyde électrochimique d’iridium. Reier et al. ont déterminé en
¢tudiant des films minces d’IrNi oxydés thermiquement qu’une composition initiale de
80 at. % Ni avant corrosion sélective des atomes de surface permettait d’obtenir une
activité massique en OER optimale ''®. Pour des raisons de compensation de charge, la
création de lacunes de Ni en surface entrainerait une augmentation de la concentration en
groupements OH faiblement liés a 1’oxyde métallique, expliquant 1’augmentation de
I’activité pour I’OER.

Outre le nickel, d’autres alliages avec I’iridium ont été étudiés, incluant notamment des

171 171-173 174 175-176

¢léments comme le titane ', 1’étain , ’antimoine "%, le silicium , le niobium

177—178, le tantale 179—180’ le cobalt 168, 181—183’ le fer 169-170, 184’ le cuivre 185—186’ l’or 114, 187,

I’osmium '*® ou le strontium 818 Cela dit, la plupart des études suggérent que les
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métaux non-nobles ne contribuent pas activement a I’activité pour I’OER °. Une stratégie
permettant d’inclure ces métaux peu chers mais sujets a la dissolution dans des
¢lectrocatalyseurs pour I’OER est d’utiliser une structure cceur-coquille M@IrOx (avec
M un métal non-noble). En effet, outre la composition des électrocatalyseurs, leur

structuration est un point clé¢ que nous abordons dans la partie suivante.

1.3.2  Influence de la morphologie

L’¢tude de l’influence de la morphologie des électrocatalyseurs sur leur activité
¢lectrocatalytique passe trés souvent par 1’étude de surfaces modeles bien définies,
comme c’est le cas des monocristaux '®°. Les surfaces monocristallines présentent un
unique plan atomique pouvant étre défini par les indices de Miller (hkl). Ainsi, en milieu
alcalin, les surfaces (100) d’IrO2 et RuO: sont plus actives pour I’OER que les surfaces
(110) ! et Iactivité pour ’OER de SrRuO; décroit suivant I’ordre (111) > (110) > (001)
192 Dans le cas de I’iridium, Danilovic et al. ont montré que les surfaces Ir(111), les plus
compactes étaient moins actives que des électrodes Ir polycristallines %, Cela a été
confirmé par Ozer et al., qui ont montré que I’activité OER supérieure des facettes Ir(110)
vis-a-vis des facettes Ir(111) pouvait s’expliquer par leur surface plus ouverte et donc
plus accessible '*°. Cependant, aprés quelques cycles en potentiel dans la région de
I’OER, les auteurs ont observé que les activités électrocatalytiques des deux surfaces
tendaient vers des valeurs similaires. En effet, la formation d’une couche d’oxyde lors de
’OER rend difficile la corrélation entre arrangement atomique et activité pour ’OER .
D’un point de vue général, I’augmentation du rapport surface/volume est désirée en
catalyse thermique et en électrocatalyse afin de maximiser la surface active tout en
diminuant la quantité de métal utilisé. De nombreuses structures ont été développées afin

116-117, 166, 194-196

d’améliorer I’activité électrocatalytique pour I’OER : des films minces et

mésoporeux °71%° des micro et nanofibres !4 168 187. 200 deg a¢rogels 2012%, des

structures coeur-coquille 107 153 161-162, 184,205 " qeg nanocubes 2%, des nanofleurs 2%7, des

209 86, 185, 210-211

nanofeuillets 67 2% des particules creuses 2%, et des nanoparticules
L’utilisation de nanoparticules est particulierement intéressante : ces derniéres permettent
la diminution de quantité de métal précieux (iridium, ruthénium...) tout en augmentant le
nombre de sites actifs. Il a ét¢ montré dans le cas de RuO» que la diminution de la taille

R 212214 avec un maximum d’activité

des particules augmentait 1’activité¢ pour I’OE
massique autour de 3-5 nm 215, Cela suggére que les sites actifs sont majoritairement

présents sur les arétes séparant les terrasses >°. De plus, I’activité massique pour ’OER
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diminue avec I’augmentation de la taille de particules et ’augmentation de la cristallinité
dans le cas de particules d’IrO; ®*. L’utilisation de particules de taille nanométrique
nécessite trés souvent I’emploi de matériaux supports sur lesquels les déposer !> 36 127,
En effet, ces matériaux permettent d’assurer une distribution homogene des
nanoparticules et ainsi d’éviter les phénoménes d’agglomération tout en augmentant la
conductivité électronique. Le choix de matériaux supports stables dans les conditions de
I’OER est primordial afin d’assurer la durabilité des €lectrocatalyseurs. Dans la partie qui

suit, nous passons rapidement en revue différents matériaux supports utilisés en OER.

[.3.3  Vers de nouveaux matériaux supports

Les matériaux supports les plus utilisés dans les piles a combustibles sont des particules
de carbone (C) 2!°. En effet, de par leur abondance, faible colt, importante surface
développée (252 m? g'! pour le Vulcan® XC-72 et 1454 m? g'! pour le Ketjenblack® 600
JD) et relativement bonne conductivité électronique (environ 4 S cm™ pour le Vulcan®
XC-72), le carbone est un matériau de choix en tant que support de nanoparticules pour
application en pile a combustible. Cependant, du fait des conditions acides et oxydantes
d’une anode d’¢lectrolyseur PEM (£ > 1,40 V vs. RHE, pH ~2, présence d’eau et de
dioxygene), les matériaux carbonés se corrodent rapidement, rendant leur utilisation
impossible dans les électrolyseurs PEM % 2!7. La corrosion des supports carbonés peut de
plus engendrer un détachement des nanoparticules métalliques '8, D’autres matériaux
plus résistants a la corrosion peuvent étre utilisés, comme des carbures métalliques (TiC
194,219-220 T 221-222) | des céramiques réfractaires (SiC 23, SisNg 22!) ou encore des oxydes
métalliques comme par exemple le dioxyde de titane TiO> ''7. Ce dernier est néanmoins
un semi-conducteur ***, Par 1’adjonction d’éléments dopants, il est possible d’améliorer
la conductivité ¢électronique des oxydes métalliques et ainsi d’assurer une meilleure
utilisation des nanoparticules dispersées a leur surface. Différents oxydes métalliques et

60, 177
2

¢léments dopants ont été étudiés, comme par exemple le TiO2 dopé au niobium et

) 162225227 oy au tantale

le dioxyde d’étain dopé a I’antimoine (SnO;:Sb, not¢ ATO
(SnO2 :Ta, noté TaTO) 28%2°, Afin de présenter une surface développée relativement
élevée, ces matériaux peuvent de plus étre formulés sous forme d’aérogels 2*°. Oh et al.
ont postulé que la présence d’interactions fortes entre des particules d’iridium et des
particules d’ATO permettait de stabiliser I’iridium a la surface de I’ATO et ainsi
améliorer la stabilité en OER par rapport a un électrocatalyseur IrOx/C 22°. Cependant,

ces matériaux supports alternatifs au carbone présentent de nouveaux mécanismes de
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dégradation suivant les potentiels appliqués. Dans le cas de ’ATO, Cognard et al. ont
montré par analyse dispersive en énergie (EDS) et XPS la formation d’une couche riche
en Sn et pauvre en Sb a la surface des particules d’ATO aprés un test de stabilité entre
1,0 et 1,5 V vs. RHE %?7, indiquant la dissolution de 1’élément dopant. Geiger et al. ont
confirmé ces résultats en mesurant la dissolution de I’ATO in situ par ICP-MS lors de
balayages en potentiel entre -0,6 et 2,0 V vs. RHE ?*!. Les auteurs ont de plus mis en
évidence d’importants pics de dissolution de I’étain lors des balayages cathodiques. Les
domaines de stabilité en potentiel de 1’étain et de I’antimoine ont ainsi été empiriquement
définis : -0,29 V vs. RHE < £ < 1,45 V vs. RHE pour I’étain et 0,36 V vs. RHE < E < 1,1
V vs. RHE pour I’antimoine. On notera que la dissolution des éléments composant I’ATO
dans la région de potentiel de I’OER exacerbe la perte d’iridium par détachement.

L utilisation de matériaux non-supportés 66 113,209

semble rester I’alternative la plus viable
afin de limiter la dégradation des électrocatalyseurs lors de I’OER, bien que cette solution

présente I’inconvénient majeur d’utiliser une quantité importante de métaux précieux.

1.4 Objectifs de la thése

Nous avons vu dans ce premier chapitre la nécessité du développement de moyens de
production de dihydrogene décarbonés et de I’intégration d’énergies renouvelables au
réseau électrique '*. Dans cette optique, le développement et I’optimisation des
électrolyseurs de I’eau sont nécessaires '% 2%, L’¢électrolyse alcaline, technologie la plus
développée industriellement, présente des limites notamment au niveau de la faible
densité de courant maximale accessible (0,6 A cmge) et de son incapacité a fonctionner
a haute pression, rendant ce systéme encombrant °. Les électrolyseurs & membrane
échangeuse de protons (PEM) présentent I’avantage de mettre en ceuvre un électrolyte
polymére permettant d’atteindre des densités de courant plus élevées (2 A cmge,) tout
en proposant un systéme compact pouvant gérer des appels de puissance importants et
pouvant pressuriser le dihydrogéne °. Cependant, cette technologie posséde encore un
colt ¢levé rendant difficile sa compétitivité avec les moyens traditionnels de production
de dihydrogéne (vaporeformage d’hydrocarbures comme le steam methane reforming *
20), Un levier permettant d’abaisser le cofit de 1’électrolyse PEM est I’optimisation de la
couche catalytique 2*°. En effet, I’électrocatalyseur actuellement utilisé a 1’anode des
¢lectrolyseurs PEM afin de catalyser la cinétique de la réaction de dégagement de
I’oxygéne (OER) est le dioxyde d’iridium (IrO,) !, oxyde métallique peu abondant et

cher > 2**, L’utilisation d’iridium sous forme de nanoparticules permet d’améliorer
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I’efficacité de I’¢lectrocatalyse de I’OER tout en diminuant la quantité de métal précieux.
Cependant, des problémes de stabilité¢ des électrocatalyseurs subsistent a cause de
I’environnement agressif en conditions OER (pH <2, T=60-80 °C, E> 1,48 V vs. RHE),
entrainant notamment la dissolution des nanoparticules d’iridium ° et la dégradation des
matériaux pouvant étre utilisés pour les supporter 2?7, De plus, la nature des sites actifs en
OER lors de I'utilisation d’électrocatalyseurs a base d’iridium est toujours discutée et
plusieurs mécanismes réactionnels différents ont été proposés. La détermination des
facteurs d’activité et des mécanismes de dégradation des électrocatalyseurs a base
d’iridium en conditions OER sont donc des enjeux cruciaux afin de développer des

¢lectrocatalyseurs de dégagement d’oxygene actifs et stables.

Apres avoir présenté les différentes techniques expérimentales et protocoles utilisés dans
cette ¢tude (Chapitre II), nous étudierons dans le Chapitre III les mécanismes de
dégradation de quatre électrocatalyseurs a base d’iridium lors de I’OER a travers un test
de dégradation accéléré. En rapprochant les observations concernant 1’évolution
morphologique par microscopie ¢électronique en transmission a localisation identique et
I’évolution compositionnelle par spectroscopie photoélectronique X, nous proposerons
un modele permettant de déterminer la nature des oxydes d’iridium intrinséquement actifs

en OER.

Le Chapitre IV sera consacré a 1’étude de la stabilité d’une bibliothéque de matériaux
composée de différentes classes d’électrocatalyseurs (supportés sur noir de carbone,
supportés sur oxydes métalliques et non-supportés) en conditions OER. Par observation
de I’évolution de I’activité électrocatalytique a travers plusieurs tests de vieillissement
accélérés et grace a la mesure de la quantit¢ d’atomes d’iridium dissoute par I[CP-MS,
nous proposerons un classement des électrocatalyseurs selon un critére combinant
performance ¢électrocatalytique et stabilité afin de déterminer quels sont les matériaux les

plus prometteurs en vue d’une intégration en AME.

Les études menées dans les deux chapitres précédents étant effectuées a 1’échelle
laboratoire, il conviendrait de vérifier ces observations a un stade de développement plus
avanc¢ comme celui de ’AME. L’objet du Chapitre V sera donc d’étudier les
mécanismes de dégradation ayant lieu sur un AME commercial apres différents régimes
de fonctionnement (statique et dynamique). Cette étude permettra de confronter les
résultats obtenus en systéeme modele avec ceux obtenus sur un systeéme plus proche d’un

fonctionnement industriel.
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Chapitre II : Méthodes et protocoles expérimentaux

II.1 Synthése des électrocatalyseurs
IL.1.1 Electrocatalyseurs de référence

Des ¢lectrocatalyseurs de référence ont été achetés et utilisés sans traitement
supplémentaire afin de comparer leurs performances a celles des électrocatalyseurs
synthétisés dans cette étude : des nanoparticules d’iridium supportées sur Vulcan® XC-
72 a4 20 % massique en Ir (20 wt. % Ir/C, Premetek, noté Ir/C comm.) et des particules de
dioxyde d’iridium non-supportées (IrO2, 99.99 % trace metals basis, Alfa Aesar, noté

IrO2 comm.).

I1.1.2  Synthése des matériaux supports : SnO :Sb (ATO) et SnO; :Ta (TaTO)

Les oxydes métalliques dopés sous forme d’aérogels utilisés en tant que matériaux
supports ont été synthétisés a I’Ecole des Mines ParisTech a Sophia Antipolis par Lluis

Sola-Hernandez selon un protocole précédemment décrit dans la littérature 227-2%°,

Pour la synthése des aérogels de dioxyde d’étain dopés a I’antimoine (SnO- :Sb, noté
ATO), une solution contenant de 1’isopropoxyde d’étain (Sn[OCH(CH3)2]4, Alfa Aesar,
99 % metals basis) et de I’isopropoxyde d’antimoine (Sb[OCH(CH3)2)]s, Alfa Aesar,
99.9 % trace metals basis) dans de 1’isopropanol (iPrOH, Acros Organics, 99.5 %) a été
préparée a température ambiante sous agitation magnétique. Les alcoxydes d’étain (Sn)
et d’antimoine (Sb) ont été ajoutés dans des proportions permettant d’atteindre un taux
de dopage nominal de 10 at. % en Sb. Apres ajout goutte a goutte d’une solution contenant
de I’acide nitrique (HNOs;, Alfa Aesar, 2N) et de I’isopropanol (HNO3/Sn = 0,072
mol/mol), un gel est rapidement formé. Ce gel a ensuite été rincé trois fois a 1’isopropanol
et vieilli pendant 72 h dans I’isopropanol a température ambiante. Le gel a ensuite été
séché sous CO:2 en conditions supercritiques (P = 80 bar, 7= 40 °C) pour former un

aérogel. Ce dernier a finalement été calciné pendant 5 h a 600 °C sous air.

La synthése des aérogels de dioxyde d’étain dopés au tantale (SnO- :Ta, noté TaTO) a été
effectuée suivant la méme procédure que décrite dans le paragraphe précédent mais en
remplagant I’isopropoxyde d’antimoine par de I’isopropoxyde de tantale
(TaJOCH(CH3)2]s, Acros Organics). Les alcoxydes d’étain et de tantale (Ta) ont été
ajoutés dans des proportions permettant d’atteindre des taux de dopages nominaux de
2,5 at. % oude 5 at. % en Ta (ces matériaux étant par la suite notés respectivement TaTO-

2,5% et TaTO-5%).
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La synthése des aérogels de dioxyde d’étain dopés a I’antimoine en milieu basique (noté
ATO-B) a été effectuée suivant la méme procédure que pour la synthése d’ATO en
replagant I’acide nitrique par de la soude (NaOH, > 98 %, pellets, Sigma-Aldrich) dans
des proportions NaOH/Sn = 0,072 mol/mol.

Des nanofibres de dioxyde d’étain dopé a I’antimoine (notées ATO-NFS) ont été
synthétisées a I’Institut Charles Gerhardt Montpellier par le groupe de Sara Cavaliere
selon le protocole décrit dans la référence 2%¢. 0,1 g de SbCl3 (99 %, Sigma-Aldrich), 0,78
g de SnClx (98 %, Sigma-Aldrich) et 0,8 g de polyvinylpyrrolidone (PVP, Sigma-Aldrich)
ont été ajoutés a une solution 9:5 en volume d’éthanol (99,8 %, Fluka):N,N-
dimethylformamide (DMF, 98 % min., Fluka) de maniére a obtenir un taux de dopage en
Sb de 10 at. %. Aprés agitation pendant une nuit, la solution a été électrofilée a
température ambiante avec un filtre rotatif (Linari Biomedical) avec une tension de
15kV, une distance aiguille-collecteur de 10 cm et un débit de 0,3 ml h!. Les fibres
obtenues ont finalement été calcinées a 600 °C pendant 4 h, la montée en température de

de ’ambiante a 600°C ayant été réalisée avec une rampe de 5 °C min™.

II.1.3 Synthése et déposition des nanoparticules d’oxyde d’iridium

La synthése utilisée pour synthétiser les NPs d’Ir partiellement oxydées (IrOx) est adaptée
de la méthode polyol 227238 Elle consiste dans une premiére partie a réduire un sel
métallique en présence d’un polyol (éthyléne glycol, EG), jouant a la fois le rdle de
solvant et d’agent réducteur. En chauffant le mélange, le sel se réduit et forme des
nanoparticules métalliques (ou partiellement oxydées suivant la nature du sel). Dans une
deuxiéme partie, un matériau support peut étre ajouté aux NPs. Afin d’assurer une bonne
interaction entre les NPs et le support, une méthode efficace repose sur la création
d’interactions ¢électrostatiques fortes entre ces deux matériaux en faisant varier le pH en
dessous du point de charge nulle (PZC) afin de charger positivement le support, ce qui

permet I’adsorption des NPs chargées négativement 2*°.

Une suspension colloidale de NPs d’IrOx a ¢été synthétisée par réduction
d’hexachloroiridate de dihydrogéne hydraté (H:IrCle.xH20, 99 %, Alfa Aesar) en
présence d’éthyléne glycol (EG, Rotipuran > 99.9 %, Roth). Une synthése typique
consiste a dissoudre du HoIrCle.xH2O dans de I’eau ultrapure (Millipore, 18,2 MQ cm,
total organic compounds < 3 ppb) de maniére a obtenir une solution de concentration

6,95 g 1. 2,876 ml de cette solution ont ensuite été ajoutés a 40 ml d’EG et 20 ml d’eau
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ultrapure sous agitation magnétique. Une solution de 0,5 M NaOH (Suprapur 99,99%,
Merck) diluée dans un mélange 1:1 en volume d’H>O:EG a ensuite été ajoutée goutte a
goutte jusqu’a obtenir un pH d’environ 12. Aprés chauffage a reflux de la solution sous
argon a 160 °C pendant 3 h sous agitation magnétique, une suspension colloidale de NPs
d’IrOx est obtenue. Cette solution est refroidie sous air a température ambiante tout en
maintenant 1’agitation magnétique. Dans un deuxiéme temps, un matériau support a été
ajouté a la solution de NPs d’IrOx suivant le protocole qui suit. 80 mg de matériau support
ont été dispersés dans 40 ml d’un mélange 1:1 en volume d’H>O:EG et ajoutés a la
suspension de NPs d’IrOx de manic¢re a obtenir une fraction massique nominale de
20 wt.% Ir. Le pH a ensuite été¢ ajusté autour de 2-3 en ajoutant goutte a goutte une
solution de 0,5 M H>SO4 (Suprapur 96%, Merck) diluée dans un mélange 1:1 en volume
d’H>O:EG. La solution a finalement été agitée pendant 20 h avant d’étre filtrée, rincée
plusieurs fois a I’eau ultrapure et séchée sous air a 110 °C. L’électrocatalyseur ainsi
obtenu a été broy¢ dans un mortier en agate avant utilisation. Dans toute cette étude, nous
avons utilisé les matériaux suivants en tant que matériaux supports : Vulcan® XC-72,
ATO, ATO-NFS, ATO-B, TaTO-2,5%, TaTO-5% et IrO, comm. ; les électrocatalyseurs
ainsi synthétisés sont notés respectivement IrOx/C, IrO/ATO, IrOx/ATO-NFS,
[rOx/ATO-B, IrOx/TaTO-2,5%, IrOx/TaTO-5% et IrOx/IrO2 comm.

II.1.4 Synthése des électrocatalyseurs non-supportés

L’¢lectrocatalyseur IrO> comm. présenté en section II.1.1 a été traité thermiquement a
800 °C dans le cadre d’une mesure de diffractométrie des rayons X (XRD) in situ en
température, décrite en section 11.2.3. Le matériau cristallin ainsi obtenu est noté IrO:

comm.-800°C.

L’¢lectrocatalyseur IrOx/C présenté en section I1.1.2 a été traité thermiquement dans un
four a moufles a 600 °C sous air pendant 1 h. L’oxydation du Vulcan® observée a partir
de 600 °C ** et la perte de masse calculée de 88 wt. % nous indiquent que la poudre ainsi
obtenue est composée trés majoritairement d’IrOx avec un résidu possible de carbone. Ce

matériau est noté IrOx/C-600°C.

Des particules creuses d’IrO> ont été synthétisées par Jennifer Peron au Laboratoire
Interfaces Traitements Organisation et Dynamique des Systémes suivant le protocole
décrit dans la référence 2%°. 1 g de IrCl3.xHO (98 %, Alfa Aesar) a été hydrolysé dans

27 ml d’eau sous agitation pendant 30 min. Une dispersion aqueuse contenant 11 wt. %
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de billes de polyméthacrylate de méthyle de 300 nm de diamétre (PMMA, synthétisées
par polymérisation radicalaire suivant le protocole décrit en 2*!) a ensuite été ajoutée a la
solution de manicre a obtenir un rapport polymere/précurseur métallique de 33 wt. %.
Aprés 10 min d’agitation, la solution a été atomisée a 220 °C a un débit de 5 ml min’!
grace a un atomiseur (B-290, Biichi). La poudre ainsi obtenue a été calcinée sous air
pendant 15 min a 400, 450, 500 ou 800 °C (température de rampe : 2 °C min™') et les
¢lectrocatalyseurs ainsi synthétisés sont notés respectivement IrO> hollow-400°C, IrO;

hollow-450°C, IrO2 hollow-500°C et IrO, hollow-800°C.

I1.2 Caractérisations physico-chimiques

I.2.1 Microscopie électronique en transmission (TEM), a localisation identique

(IL-TEM) et a haute résolution (HRTEM)
Les ¢lectrocatalyseurs étudiés ont ¢€t€é imagés par microscopie ¢€lectronique en
transmission (TEM). Une différence de potentiel imposée entre une source et une anode
produit un faisceau d’électrons qui, apres avoir été focalisé par des lentilles, interagit avec
I’échantillon. L’analyse des électrons traversant 1’échantillon (électrons « transmis »)
permet de reconstituer une image. Les analyses TEM et EDS ont été effectuées a 1’aide
d’un JEOL 2010 possédant une tension d’accélération de 200 kV et une résolution point

a point de 0,19 nm.

La microscopie électronique en transmission a localisation identique (IL-TEM) a été
utilisée afin d’imager les mémes zones d’un échantillon avant et aprés plusieurs stades
d’un test de vieillissement accéléré (AST). Comme pour une analyse TEM, les
échantillons sont préparés en déposant les électrocatalyseurs sur un porte-échantillon se
présentant sous forme d’une grille que I’on appelle « grille TEM ». Ces grilles TEM
peuvent étre produites a partir de différents matériaux. Ainsi, pour une analyse TEM
classique, on utilisera des grilles TEM en cuivre possédant un maillage en dentelle de
carbone (Cu, 200 mesh, Ted Pella). Pour une analyse IL-TEM, des grilles en or possédant
un maillage en dentelle de carbone stabilisé par un film de carbone sont classiquement
utilisées (Au, 300 mesh, Ted Pella). Cependant, il a été montré par Schlogl et al. qu’au-
dela de 1,40 V vs. RHE, I’or de la grille TEM pouvait se dissoudre et se redéposer sur
I’électrocatalyseur 2. La Figure I1.1 présente des images IL-TEM qui confirment cette
observation : I’or de la grille s’est redéposé sur I’¢électrocatalyseur IrOx/C apres 50 cycles

entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE.
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Figure II.1. Images IL-TEM d’un électrocatalyseur IrOx/C déposé sur une grille TEM en
or a) apres 5 cycles et b) apres 50 cycles entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE. Les particules
d’iridium sont indiquées avec des fleches bleues et la particule d’or provenant de la
dissolution/redépdt de 1’or de la grille TEM est indiquée par une fléche jaune
(composition des particules déterminée par EDS). Solution d’H>SO4 0,05 M saturée en
argon, 5 mV s, 25 °C.

Afin de pouvoir imager correctement la dégradation des électrocatalyseurs en IL-TEM en
conditions OER, nous avons donc utilis¢ des grilles TEM en titane (Ti, 300 mesh, Ted
Pella et Ti, 400 mesh, pure carbon film, Ted Pella). En effet, comme décrit dans la section
I.1.3, le titane est un matériau communément utilisé dans les électrolyseurs de I’eau car
il est relativement résistant a la corrosion °. La préparation des échantillons a analyser
en IL-TEM est décrite dans ce qui suit. Apres nettoyage de la grille TEM a I’isopropanol,
une goutte d’encre catalytique contenant 1’électrocatalyseur a imager y est déposée (la
formulation de I’encre est détaillée en section I1.3.1). On image ensuite 1’¢électrocatalyseur
a I’état initial par une analyse TEM et on repeére les zones observées a ’aide du
quadrillage de la grille afin de pouvoir les retrouver apres vieillissement. On procéde
ensuite au lancement d’un test de dégradation dans une cellule électrochimique, la grille
TEM ¢étant I’¢lectrode de travail (e montage expérimental de la cellule €lectrochimique
est décrit plus en détails dans la section 11.3.2). Pour cela, la grille TEM est insérée entre
deux pinces en carbone vitreux, ces pinces étant elles méme pincées par une pince
crocodile en métal (elles-mémes recouvertes de polytetrafluoroethyléne pour empécher
leur corrosion) et la grille est plongée dans I’¢lectrolyte de maniére a étre entierement

recouverte tout en limitant au maximum I’immersion des pinces en carbone vitreux. La
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Figure I1.2 présente de fagon schématique la mise en place de la grille TEM dans la cellule

¢lectrochimique.

L

Figure I1.2. Représentation schématique a) de la préparation et b) de la mise en place
d’une grille TEM dans une cellule électrochimique pour analyse IL-TEM. a) Une goutte
d’encre contenant 1’électrocatalyseur a imager est déposée sur une grille TEM en titane.
b) La grille est placée entre deux pinces en carbone vitreux maintenues par une pince
crocodile et est insérée dans une cellule électrochimique en tant qu’électrode de travail
(montage complet décrit en section 11.3.2).

Apres le test de dégradation, la grille TEM est récupérée et les zones précédemment
observées sont a nouveau imagées. Le dénombrement des particules et la mesure de leur
diamétre apparent moyen sont alors des parameétres de choix pour déterminer les
mécanismes de dégradation majoritaires (dissolution/redépot, détachement, coalescence,
agglomération des nanoparticules, corrosion du support...). Les distributions de taille de
particules ont été réalisées a 1’aide du logiciel ImageJ. Le diamétre de Féret (diamétre
apparent d’une particule en trois dimensions a partir d’une image en deux dimensions) a
¢été calculé comme étant la moyenne des diameétres de Féret minimum et maximum. Le

diamétre de Féret moyen a été déterminé en utilisant I’Equation II.1 :

_ n.d:
G=5e
[ e

Equation I1.1

Le pourcentage de surface ¢lectrochimiquement active perdue entre deux étapes du test

de dégradation (notées par exemple A et B) a été déterminé en utilisant I’Equation I1.2 :
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T X aS(A)Z X nbparticles(A) —nX a5(3)2 X nbparticles(B)

%105t = — Equation I1.2
T X dS(A) X nbparticles(A)
7 _ Zind® - .
avec dg = ﬁ et 1 X dg® X Nbygreicies la surface totale des nanoparticules
comptées.

Des observations complémentaires en microscopie ¢lectronique en transmission a haute-
résolution (HRTEM) ont été effectuées par Mimoun Aouine a I’Institut de Recherches
sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon. Les images ont été enregistrées en mode haut
vide en utilisant un ETEM FEI Titan G2 corrigé de 1’aberration de sphéricité¢ au niveau

de I’objectif avec une tension d’accélération de 300 kV et une résolution maximale de

1A

I1.2.2 Microscopie électronique a balayage (SEM)

Les échantillons provenant d’AME ont été imagés par microscopie ¢lectronique a
balayage (SEM). Comme en TEM, un faisceau d’électrons (appelés « électrons
primaires ») est utilisé pour irradier 1’échantillon. Une partie des électrons primaires peut
ioniser les atomes composant 1’échantillon : les électrons ainsi €jectés sont appelés
« ¢lectrons secondaires ». Ces ¢lectrons ont une faible énergie cinétique et proviennent
des couches externes de 1’échantillon ; leur détection permet ainsi de reconstituer la
topographie de 1’échantillon. Les électrons primaires peuvent aussi simplement traverser
le nuage ¢électronique des atomes composant I’échantillon sans les ioniser : ces électrons
sont appelés « é€lectrons rétrodiffusés ». Ces ¢lectrons ont une énergie cinétique
importante, proche de la tension d’accélération, et sont sensibles au numéro atomique et
donc a la masse des atomes de 1’échantillon ; leur détection permet de reconstituer un
contraste de phase, les ¢léments les plus lourds apparaissant plus clairs que les éléments
légers. 1l est de méme possible que les électrons primaires éjectent des électrons
provenant des couches internes des atomes de 1’échantillon. La désexcitation d’un
¢lectron d’une couche externe remplissant la lacune électronique de la couche interne
engendre 1’émission de rayons X. L’analyse de ces rayons X nous renseigne sur la
composition chimique de I’échantillon : c’est le principe de ’EDS. Les analyses SEM et
EDS ont ¢été effectuées par Rachel Martin en utilisant un Carl Zeiss AG - ULTRA 55

fonctionnant a une tension d’accélération de 15 kV.
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I1.2.3 Diffraction des rayons X (XRD)

La cristallinité des électrocatalyseurs a été étudiée par XRD. Si I’échantillon analysé est
cristallis¢, les atomes sont arrangés suivant un réseau cristallin. La distance entre deux
plans atomiques de ce réseau, appelée distance interréticulaire, est notée dni avec (hkl)
les indices de Miller. Lors d’une analyse XRD, une source de rayons X de longueur
d’onde A provenant d’une cible en cuivre irradie 1’échantillon avec un certain angle 6.
Pendant I’analyse, I’émetteur et le détecteur se déplacent autour de I’échantillon de
manicre a faire varier I’angle incident des rayons X, 8. Les conditions de diffraction sont

définies par la loi de Bragg (Equation I1.3) :
Loi de Bragg Ngiff A = 2dpSin(6) Equation 1.3

avec ngift I’ordre de diffraction. Si les conditions de Bragg sont réunies, les rayons X
interférent et peuvent étre détectés par le détecteur. L’intensité¢ du signal recu par le
détecteur peut étre représentée en fonction de 1’angle incident 6, faisant apparaitre des
pics de diffraction : cette représentation est appelée diffractogramme. L’analyse des
diffractogrammes par la formule de Scherrer (Equation I1.4) permet de déterminer la taille

moyenne des cristallites dygp de 1’échantillon analysé.

Formule de d kA Eouation T4
XRD — quation II.
Scherrer VH? — s?cos(0)

avec k = 0,89 le facteur de correction, H la largeur du pic de diffraction a mi-hauteur et
s la largeur instrumentale. Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées par
Thierry Encinas en mode 6-26 avec un PANalytical X’Pert PRO MDP utilisant une
source de radiation de longueur d’onde A = 0,15419 nm, correspondant a la raie K, du
cuivre. Les données de diffraction ont été collectées a une vitesse angulaire constante de
0,1 ° min™! sur la gamme 26 = 8-140 °. Des mesures XRD in situ a hautes températures
ont été effectuées en utilisant une chambre chauffante HTK 1200N (Anton Paar) avec un

ajustement automatique en z.

I1.2.4 Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS)

Les ¢électrolytes utilisés durant les AST (décrits section 11.3.5) ont été analysés par ICP-
MS par Dr. Sofyane Abbou afin de déterminer la quantité d’iridium dissoute pendant le

test. Une torche a plasma par induction est utilisée afin de former un plasma.
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L’échantillon a analyser est nébulisé dans la torche afin que les atomes le constituant
s’ionisent. Un spectrometre de masse analyse ensuite les ions du plasma, permettant de
détecter des éléments avec une précision de ’ordre du centiéme de ppb (0,01 pg 1.
10 ml d’¢lectrolyte ont été prélevés de la cellule électrochimique pour analyse a la fin
d’un AST. Dans le cas de prélévements successifs a plusieurs étapes d’un méme AST
(test potentiodynamique), 10 ml d’¢lectrolyte frais sont ajoutés apres le prélevement avant
de poursuivre I’AST, de maniére a conserver un volume constant de 100 ml d’¢lectrolyte.
Les dilutions successives ainsi engendrées sont prises en compte dans le calcul des
concentrations d’iridium. Les échantillons ont ensuite été dilués deux fois avant d’étre
analysés par un PerkinElmer NexION 2000. Une solution d’'"*In a 5 ug 1! a été utilisée
en tant que référence interne pour la détection d’'**Ir. Cinq solutions standard de
concentration en iridium de 0,01, 0,05, 0,1, 0,2 et 0,5 ug I'" ont été utilisées pour la

calibration.

I1.2.5 Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

L’état d’oxydation de I’iridium composant les électrocatalyseurs a été déterminé par XPS.
Des rayons X monochromatiques (de fréquence de radiation v (s!) fixée et donc d’énergie
hv fixe (avec h la constante de Planck environ égale a 6,626.10>* J s')) irradient
I’échantillon, ce qui provoque I’¢jection des électrons des couches de cceur des atomes
présents jusque dans les 10 premiers nanomeétres d’épaisseur de 1’échantillon suivant sa
nature. Ces ¢électrons ainsi éjectés ont une énergie cinétique E. (J) et sont appelés
« photoélectrons ». D’apres la loi de conservation de 1’énergie, 1’énergie de liaison de

I’électron E; (J) peut étre exprimée selon I’Equation IL.5 :
E, = hv—E, Equation I1.5

Comme I’énergie des photons X provenant de la source est connue, la mesure de 1’énergie
cinétique des photoélectrons permet de remonter simplement a 1’énergie de liaison des
¢lectrons. Les analyses XPS ont été réalisées par Dr. Grégory Berthomé ou Vincent
Martin a I’aide d’un spectrométre Thermo Scientific K-alpha fonctionnant grace a une
source de rayons X monochromatique Al d’énergie hv = 1486,6 eV et un diameétre de
zone d’analyse de 400 um. Une énergie de passage de 30 eV a été utilisée pour enregistrer
les spectres des niveaux de cceur, et de 100 eV pour enregistrer les spectres de survol.

Tous les spectres ont été acquis en utilisant un canon a électrons afin de compenser les
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éventuels effets d’accumulation de charges positives pendant les mesures. Les spectres

ainsi obtenus ont été ajustés a I’aide du logiciel Thermo Scientific™ Avantage.

I1.3 Caractérisations électrochimiques
I1.3.1 Formulation des encres catalytiques

Les ¢électrocatalyseurs utilisés dans cette étude se présentant sous forme de poudres, il est
nécessaire de formuler des encres les contenant afin de 1’appliquer sur une électrode nous
servant d’anode. Ces encres sont appelées « encres catalytiques ». L’optimisation de la
formulation de ces encres est primordiale afin d’obtenir des performances représentatives
de I’électrocatalyseur étudié >****, Nous avons utilisé une solution de Nafion® 5,0 wt. %
(Electrochem, Inc.) en tant que liant et conducteur protonique. Cependant, le Nafion® est
aussi un isolant électronique. La quantité de Nafion® utilisée dans la formulation des
encres est donc importante : plus une encre catalytique contient de Nafion®, meilleure est
la tenue mécanique du dépdt a la surface de 1’¢électrode, mais plus faible est la conductivité
électronique. Aprés avoir fait varier la quantité de Nafion® utilisée dans la formulation
des encres catalytiques et observé son influence sur les performances en OER sur
différents ¢€lectrocatalyseurs, nous avons décidé de fixer le rapport ionomere/support de
30 wt. % dans le cas du Vulcan XC-72 et d’adapter ce rapport a la surface développée
des autres matériaux supports utilisés afin de conserver un rapport (masse de
Nafion®)/(m? de support) fixe de 1,19 mgnafion Msupport 2. Les encres catalytiques ont été
préparées en dispersant 5,0 mg de poudre électrocatalytique dans 1,8 ml d’eau ultrapure,
723 ul d’isopropanol et un volume de Nafion® correspondant a 1,19 mgnafion Msupport 2.
Ces encres ont ensuite été placées 15 min dans un bain a ultrasons afin d’assurer une
bonne dispersion. 10 ul d’encre catalytique ont ensuite été¢ déposés a la surface d’une
¢lectrode a disque tournant (RDE) en carbone vitreux (diameétre du disque : 5 mm) sous
rotation jusqu’a évaporation complete du solvant de manicre a obtenir un chargement
nominal de 20 pgr cmgeo 2. Afin d’assurer une couverture du disque de carbone vitreux la
plus homogeéne possible, un chargement nominal de 100 pgi cmgeo? a été utilisé dans le

cas des électrocatalyseurs non-supportes.

II.3.2 Montage expérimental

Dans toute cette étude, nous avons utilisé une cellule électrochimique a 3 + 1 électrodes

en ¢lectrolyte liquide pour effectuer les caractérisations électrochimiques. Ce systéme
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modele (appelé par la suite « systéme RDE ») posseéde I’avantage de permettre d’observer
les performances et la dégradation de 1’¢électrocatalyseur seul, ce qui permet une meilleure
compréhension des mécanismes qu’en utilisant un systéme complet, ou des mécanismes
liés notamment a la dégradation des autres composants du systéme peuvent interférer. En
contrepartie, il présente 1’inconvénient de ne pas forcément étre représentatif d’un
systeme réel et les observations faites en cellule électrochimiques nécessitent d’étre
vérifiées en systéme complet (ce qui fait 1’objet du Chapitre V). La cellule
¢lectrochimique représentée en Figure I1.3 est composée d’un compartiment principal

contenant 1’¢lectrolyte, dans lequel sont insérés les éléments suivants :

- (1) Une électrode de travail (RDE en carbone vitreux sur laquelle est déposée
I’encre catalytique comme décrit en section I1.3.1).

- (2) Une contre-¢lectrode (grille de platine).

- (3) Une ¢électrode de référence (électrode réversible a hydrogéne, RHE,
Hydroflex, Gaskatel GmbH).

- (4) Une quatrieme ¢lectrode (fil de platine reli€ par un pont capacitif a 1’électrode
de référence).

- (5) Une entrée de gaz (argon).

- (6) Une sortie de gaz (bulleur).

Figure I1.3. Représentation de la cellule électrochimique avec ses différents composants :
(1) électrode de travail, (2) contre-¢lectrode, (3) électrode de référence, (4) quatrieme
¢lectrode, (5) entrée de gaz et (6) sortie de gaz.
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Les ¢électrodes sont reliées a un potentiostat Autolab PGSTAT302N, lui-méme reli¢ a un
ordinateur et piloté par le logiciel Nova (Metrohm Autolab). Le potentiostat permet
notamment d’imposer et/ou de mesurer une différence de potentiel entre 1’¢lectrode de
travail et I’¢électrode de référence ou encore d’imposer et/ou de mesurer un courant
¢lectrique entre 1’électrode de travail et la contre-électrode. L’¢lectrode de référence
utilisée étant une électrode réversible a hydrogene (RHE), tous les potentiels de cette
¢tude sont donnés par rapport a la RHE (en V vs. RHE). Une méthode trés utilisée en
¢lectrochimie est la voltampérométrie cyclique (CV), ou le potentiel est balayé a une
certaine vitesse (appelée vitesse de balayage) entre deux bornes sur un certain nombre de
cycles et la réponse en courant est mesurée. La représentation du signal ainsi obtenu sur

une courbe potentiel=f(courant) est appelée voltampérogramme.

Toute la verrerie utilisée dans cette étude a été, préalablement aux expériences, remplie
d’un mélange 1: 1 en volume d’acide sulfurique concentré : peroxyde d’hydrogéne
(H2SO4 : H202) pendant au moins 12 h afin d’éliminer toute trace éventuelle d’impureté
organique. Elle a ensuite été rincée plusieurs fois a 1’eau ultrapure avant d’étre utilisée
pour les mesures ¢électrochimiques. La cellule est thermostatée a 25 °C lors des mesures
¢lectrochimiques classiques (détermination de la surface électrochimiquement active et
de I’activité électrocatalytique pour ’OER, sections 11.3.3 et [1.3.4) et a 25 °C, 60 ° C ou
80 °C lors des AST (décrits section 11.3.5). L ¢électrolyte utilisé est une solution aqueuse
d’acide sulfurique a 0,05 M préparée par dilution d’acide sulfurique concentré (Suprapur
96%, Merck). Avant toute mesure, I’¢lectrolyte est désaéré avec de I’argon (Ar >
99.999 %, Messer). On remarque que des mesures ¢lectrochimiques en électrolyte saturé
en dioxygene pourraient étre considérées afin de comparer les résultats obtenus avec un
¢lectrolyte saturé¢ en argon. En effet, la saturation de 1’¢lectrolyte en dioxygeéne
permettrait de mieux définir le potentiel réversible et de favoriser la réaction de ’ORR
plutot que I’HER a la cathode, ce qui aurait pour effet d’une part de diminuer les possibles
phénomenes de réduction de I’oxyde d’iridium a I’anode par le dihydrogéne produit a la
cathode et d’autre part de diminuer les éventuels phénomenes de redépot de I’iridium a la

contre-€lectrode.
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I1.3.3 Détermination de la surface électrochimiquement active

Lors de la polarisation d’une électrode de travail aux potentiels de ’OER, les courants
observés sont dépendants de la quantité de sites électrocatalytiques accessibles (équation

de Butler-Volmer).
n - ,
i = iy RF (10ba - 10 bC) Equation I1.6

Avec i la densité de courant a 1’¢lectrode, io la densité de courant d’échange, RF le facteur
de rugosité (c’est-a-dire le rapport entre la surface réelle et la surface géométrique), # la

surtension et b la pente de Tafel.

Les réactions mises en jeu étant surfaciques, cette quantité de sites est donc directement
reliée a la surface de 1’¢lectrode de travail. La surface de 1’¢lectrode participant aux
réactions électrochimiques est appelée surface « électrochimiquement active » (ECSA).
Toutes les ¢€lectrodes de travail préparées selon le protocole décrit en section 11.3.1 ont
des ECSA différentes (méme dans le cas de répétition de la méme expérience, cela étant
notamment dii aux erreurs expérimentales) ; il est donc nécessaire de mesurer cette ECSA
dans le but de normaliser les courants obtenus, et ainsi pouvoir comparer les résultats

entre eux 2.

Contrairement a ’ORR ou I’ECSA peut étre déterminée grace a la charge engendrée par
I’oxydation d’une couche atomique de monoxyde de carbone adsorbée a la surface des
sites actifs (COads-stripping) 24, il n’existe pas de méthode universellement employée en
OER afin de déterminer ’ECSA, notamment du fait que cette réaction a lieu sur des
surfaces oxydées. De nombreuses méthodes peuvent étre trouvées dans la littérature.
Woods a proposé I’utilisation du pic de I’hydrogeéne sous-déposé¢ (Underpotentially
Deposited Hydrogen, noté Hypa) pour déterminer ’ECSA en formulant I’hypothése que
chaque atome métallique de surface pouvait adsorber un atome d’hydrogéne >*’. En
utilisant le facteur de conversion de 218 pC cm™ déterminé dans cette étude, on peut
remonter a une ECSA. Cependant, en conditions OER, les surfaces métalliques sont
oxydées, rendant cette méthode inutilisable. McCrory et al. ont déterminé une ECSA sur
différentes surfaces en utilisant la capacité de double couche électrochimique '*. En se
plagant dans une région en potentiel ou aucune réaction faradique n’a lieu, les auteurs ont
mesuré la réponse en courant mesurée lors de balayages en potentiel a différentes vitesses

et ainsi déterminé graphiquement la capacité de double couche électrochimique par la
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relation i = v.Cp (avec i le courant mesuré, v la vitesse de balayage et Cp; la capacité de
double couche ¢électrochimique). L’ECSA a ensuite été calculée grace a la relation ECSA
= Cp1/C;s avec Cyla capacité spécifique du matériau considéré (par exemple IrO;) ou la
capacité d’une surface atomiquement plane de ce matériau déterminée avec le méme
¢lectrolyte. Comme il n’est pas réalisable en pratique de déterminer Cs pour chaque
échantillon (par exemple un oxyde d’iridium IrOx de degré d’oxydation variant en
conditions OER), des valeurs typiques obtenues avec un électrolyte HoSO4 et une librairie
de matériaux peuvent étre utilisées (0,015-0,110 mF cm™). Outre I’incertitude sur la
valeur de C; a considérer, il est parfois difficile de trouver une région en potentiel ou
aucune réaction faradique n’a lieu, en particulier sur IrOx/ATO. En effet, nous avons
essay¢ d’utiliser la méthode de McCrory et al. pour ce matériau et la détermination de
Cpr a été rendue difficile par la non-linéarité de la représentation de i en fonction de v,

notamment aprés un AST (Figure 11.4).
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Figure I1.4. Détermination de la capacité de double couche électrochimique sur (a, b)
IrO/C et (¢, d) IrOx/ATO avant et apres 10000 cycles d’un AST en utilisant la méthode
de McCrory et al.'**. Les limites de cette méthode sont observées sur IrOx/ATO, ol
contrairement au cas d’IrOx/C, le comportement n’est pas linéaire, suggérant la présence
de réactions faradiques probablement liées au support ATO.
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En considérant que les électrodes de RuO» étaient poreuses, Ardizzone et al. ont proposé
un modele selon lequel une partie de la surface était facilement accessible (« outer
surface ») et ’autre, située dans les porosités de 1’¢lectrode, était moins accessible
(« inner surface »)*°. Les charges électriques correspondantes a ces surfaces sont notées
go et gi', respectivement, avec la charge totale gr = g, + gi". Celles-ci-peuvent étre
déterminées en représentant la charge électrique ¢~ obtenue par voltampérométrie
cyclique a différentes vitesses de balayage v. Ainsi, I’extrapolation des droites obtenues

- *
12 nous donne la valeur de ¢, quand v tend vers

par représentation de ¢~ en fonction de v
I’infini et 1’extrapolation des droites obtenues par représentation de 1/¢" en fonction de
v!2 nous donne la valeur de gr quand v tend vers zéro. La Figure IL5 présente les

courbes ainsi obtenues pour IrOx/C et IrO> comm.
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Figure I1.5. Détermination de la charge externe o~ et de la charge totale g7 sur (a, b)

IrOy/C et (c, d) IrO> comm. en utilisant la méthode d’Ardizzone *°.
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Le comportement linéaire observé Figure II.S a est similaire aux observations
d’Ardizzone et al. et nous permet de calculer la charge externe pour IrO,/C. On remarque
un comportement moins linéaire Figure ILS b, engendrant des erreurs sur la
détermination de la charge totale. Dans le cas d’IrO> comm. (Figure IL5 ¢-d), les courbes
obtenues par I’application de cette méthode ne présentent pas de comportement linéaire,
contrairement aux résultats obtenus par Ardizzone et al. sur RuO, *. Si I’on extrapole
tout de méme les courbes, on trouve une charge totale g7~ de 250 mC cm™ et une charge
externe go" nulle, indiquant que tous les sites catalytiques sont difficilement accessibles

dans le cas d’IrO, comm.

D’autres méthodes ont ét¢ développées en électrodéposant une ou plusieurs monocouches
de cuivre ?*> ou de mercure '°® puis en les oxydant lors d’une rampe en potentiel. Une
méthode prometteuse proposée par Watzele et al. repose sur I’utilisation de I’EIS afin de
déterminer ’ECSA des oxydes métalliques >**. Une des méthodes les plus utilisées est la
normalisation des courants par la charge anodique des voltampérogrammes, considérant
que cette charge est proportionnelle a la quantité d’oxyde et donc au nombre de sites actifs
49, 89,104, 116,249-251 Bjen que ne fonctionnant que dans le cas de surfaces oxydées, cette
méthode a d’une part I’avantage de ne pas faire intervenir de constantes déterminées
empiriquement dans d’autres études pour le calcul de I’ECSA, ce qui peut étre source
d’erreurs, et d’autre part elle est tres facile et rapide a mettre en place. Pour ces raisons,
nous avons choisi cette derniere méthode afin d’estimer la quantité¢ de sites actifs en
OER : trois CVs ont été effectuées entre 0,05 et 1,40 V vs. RHE a 50 mV s™!, et la charge
anodique entre 0,40 et 1,40 V vs. RHE provenant du dernier cycle a été utilisée pour le

calcul de I’activité spécifique en OER.

II.3.4 Détermination de I’activité électrocatalytique pour I’OER

Du fait de la diversit¢ des méthodes mises au point pour déterminer 'ECSA des
¢lectrocatalyseurs en OER, il n’existe pas de méthode standardisée pour la détermination
de I’activité électrocatalytique pour cette réaction. Plusieurs études ont comparé la plupart
des méthodes fréquemment rencontrées 2**2°2. Dans notre étude, le protocole mis au point

afin de mesurer I’activité électrocatalytique en OER est schématisé Figure I1.6.
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Activation :
voltampérométrie
cyclique
(0,05-1,4 Vvs. RHE ; 500
mV s ; 100 cycles)

Spectroscopie d’impédance
électrochimique (EIS):
(1,23 Vvs. RHE ; amplitude
10 mV ; 100 kHz-5 Hz)

Activité en OER :
voltampérométrie cyclique
(1,2-1,6 Vvs. RHE ; 5 mV s ;
1 cycle ; 80% iR-correction,
correction Cp,)

Caractérisation de la surface :
voltampérométrie cyclique
(0,05-1,4 Vvs. RHE ; 50 mV s ;
3 cycles)

Figure II.6. Schéma représentant le protocole suivi en ¢€lectrochimie pour la
détermination de [D’activit¢ électrocatalytique pour I’OER des différents
¢lectrocatalyseurs.

L’¢lectrode de travail (RDE avec dépdt d’encre catalytique) a été insérée a un potentiel
controlé de £=0,8 V vs. RHE et 100 CVs ont été effectuées entre 0,05 et 1,40 V vs. RHE
4500 mV s afin de former un oxyde électrochimique d’iridium 7! ; cette étape est appelée
«activation » (notée conditioning sur les figures). Une EIS a ensuite été¢ effectuce
(E=1,23 V avec une amplitude de 10 mV et 87 fréquences entre 100 kHz et 5 Hz) afin
notamment de déterminer la résistance de chute ohmique de la cellule. 80 % de cette
valeur de résistance a ensuite €été compensée dynamiquement pour la mesure d’activité
pour I’OER. Trois CVs entre 0,05 et 1,40 V vs. RHE a 50 mV s™! ont ensuite été réalisées
afin de calculer la charge anodique obtenue entre 0,40 et 1,40 V vs. RHE sur le dernier
cycle et déterminer Iactivité spécifique pour I’OER. Finalement, une CV entre 1,20 et
1,60 V vs. RHE a 5 mV s, appelée courbe de polarisation, a été effectuée afin de réaliser
I’OER. Comme signalé¢ par Spori et al., une détermination adéquate de I’activité
¢lectrocatalytique pour I’OER doit étre effectuée en considérant a la fois faibles et fortes
densités de courant '?’. En effet, ’activité électrocatalytique a faible densité de courant
(et donc a faible surtension # sur la courbe de polarisation) représente les performances
de I’¢lectrocatalyseur dans des conditions idéales tandis que des densités de courant plus
importantes (et donc a surtension # plus élevée) représenteront mieux le fonctionnement
d’un systéme réel ou les bulles de dioxygeéne bloquent une partie des sites catalytiques et
diminuent I’activité¢ pour I’OER. Les courants obtenus a 1,51 V vs. RHE ( = 280 mV)
ou 1,60 V vs. RHE (y = 370 mV) ont donc été considérés sur les courbes de polarisation

et ont ensuite été normalisés soit par la masse d’iridium initialement présente sur
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I’¢lectrode pour obtenir 1’activité massique, notée jmass, soit par la charge anodique entre
0,40 et 1,40 V vs. RHE calculée précédemment afin d’obtenir I’activité spécifique, notée
Jspec. L’activité massique est donc intéressante d’un point de vue du développement de la
technologie de 1’¢lectrolyse PEM, ou I’on va chercher a réduire les cofits et donc la masse
de métal précieux utilisée, tandis que 1’activité spécifique nous renseignera plutdt sur
I’utilisation efficace ou non des sites catalytiques disponibles. Notons que les mesures
effectuées a 1.6 V vs. RHE présentent une barre d’erreur plus importante a cause de
problémes de transport de matiere (formation, recouvrement et détachement de bulles de
dioxygene). Bien que ces valeurs ne reflétent pas le courant cinétique a 1.6 V vs. RHE a
proprement parler, nous avons souhaité les indiquer afin de fournir au lecteur un
parametre supplémentaire lui permettant d’effectuer une analyse critique des résultats. De
plus, on note qu’une partie du courant mesuré sur les courbes de polarisation devrait étre
d( aux éventuels courants de corrosion des matériaux supports tels le Vulcan XC-72 ou
I’ATO, ce qui pourrait fausser la mesure de 1’activit¢ en OER. Cependant, la Figure I1.7
montre que les courants de corrosion de ces matériaux supports sont négligeables devant
le courant total mesuré pour des nanoparticules d’oxyde d’iridium supportés sur ces

matériaux supports lors d’une mesure d’activité¢ en OER.

IrO,/ATO
25] a) Iro,/C 151 b) 0,/
(\.‘A 20— —~
§ 15] £ 19
<
£ 10 E 5
§ 51 g
- Vulcan XC-72 — ATO
0 0
13 1.4 15 16 13 14 15 1.6
E vs. RHE (V) E vs. RHE (V)

Figure I1.7. Courbes de polarisation corrigées a 80 % de la chute ohmique obtenues entre
1,20 et 1,60 V vs. RHE a 5 mV s et 25 °C dans un électrolyte 0,05 M H2SOs saturé en
argon pour a) IrOx/C et Vulcan XC-72 et b) I[rO/ATO et ATO. Les courants de corrosion
des matériaux supports sont négligeables comparés au courant total mesuré dans le cas
d’¢lectrocatalyseurs supportés.
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I1.3.5 Protocoles de vieillissement accéléré (AST)

Afin de déterminer la stabilité des électrocatalyseurs, deux types d’AST ont été utilisés :

I’un galvanostatique et 1’autre potentiodynamique.

L’AST galvanostatique correspond a un fonctionnement industriel ou une densité¢ de
courant est imposée et ou la tension de 1’¢lectrolyseur varie pour s’adapter a la consigne
en courant. Dans notre cas, la densité de courant imposée est de j = 10 mA cmgeo avec
une tension de coupure Ucoupure = 2 V vs. RHE et la cellule est thermostatée a 7= 80 °C.
A la fin de I’AST, I’électrolyte est prélevé pour quantifier la quantité d’iridium dissoute
par ICP-MS comme décrit en section I1.2.4. Si on enregistre 1’évolution du potentiel en
fonction du temps lors d’un AST galvanostatique, on obtient des courbes dont 1’allure est

donnée en Figure I1.8 a.

L’AST potentiodynamique est connu pour engendrer une dissolution des atomes
d’iridium plus importante que lors d’un AST statique ' '*’. Comme 1’ont ainsi fait
remarquer Spori et al., un AST potentiodynamique d’un peu plus d’une centaine d’heures
est adapté pour simuler un fonctionnement galvanostatique de plusieurs dizaines de
milliers d’heures si I’on considére la dissolution de D’iridium comme critére de
stabilité '27. De plus, ce type d’AST est adapté pour simuler un fonctionnement non-
constant de I’¢lectrolyseur dans le cas d’un couplage avec des sources d’énergies
renouvelables. Dans notre cas, un AST potentiodynamique est composé de marches en
potentiel entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE (3 s par marche). 1 cycle de cet AST dure donc 6
s et correspond a I’imposition de 1,20 V vs. RHE a I’¢électrode de travail pendant 3 s, puis
1,60 V vs. RHE pendant 3 s. A différents stades de I’ AST (par exemple aprés 1000, 4000,
10000 cycles), I’¢lectrolyte est éventuellement prélevé pour effectuer des analyses en
ICP-MS et on procéde a une mesure de I’activité pour I’OER dans une autre cellule
comme décrit en section I1.3.4 afin de suivre I’évolution des performances en fonction du
nombre de cycles d’AST (I’étape d’activation étant réduite a 10 cycles au lieu de 100
aprés AST). En enregistrant I’évolution du courant en fonction du temps lors d’un AST

potentiodynamique, on obtient des courbes dont 1’allure est donnée en Figure I1.8 b.
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Figure I1.8. a) Evolution typique du potentiel en fonction du temps lors d’un AST
galvanostatique (exemple des ¢électrocatalyseurs IrO> hollow). L’augmentation brutale du
potentiel jusqu’a atteindre la tension de coupure marque la fin du test. b) Allure de
I’évolution de la densité de courant en fonction du temps lors d’un AST
potentiodynamique (exemple de IrO> hollow-450 °C). Les paliers observés aux densités
de courant positives correspondent & un potentiel imposé de 1,60 V vs. RHE tandis que
les paliers aux densités de courant proches de zéro correspondent a un potentiel imposé
de 1,20 V vs. RHE.
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Chapitre III : Détermination de la nature des oxydes d’iridium intrins€quement actifs en
OER

Dans ce chapitre, nous combinons mesures électrochimiques, XPS et IL-TEM afin de
déterminer les mécanismes de dégradation et facteurs d’activité¢ de différents
¢lectrocatalyseurs, supportées et non-supportés. Nous avons ainsi pu proposer un modele
semi-quantitatif afin de déterminer les degrés d’oxydation de I’iridium intrins€équement
actifs en OER. Les résultats présentés dans ce chapitre ont été¢ publiés dans I’article

suivant :

Claudel, F.; Dubau, L.; Berthomé, G.; Sola-Hernandez, L.; Beauger, C.; Piccolo, L.;
Maillard, F., Degradation Mechanisms of Oxygen Evolution Reaction Electrocatalysts:

A Combined Identical-Location Transmission Electron Microscopy and X-ray

Photoelectron Spectroscopy Study. ACS Catal. 2019, 9 (5), 4688-4698.2%3

Nous remercions tous les auteurs pour leur implication dans ce travail ainsi que Thierry
Encinas pour avoir effectué¢ les mesure XRD et XRD in situ, le Fonds Inkermann, sous
I’égide de la Fondation de France pour le financement de I’équipement ayant permis les
mesures XRD hautes températures in situ, Mimoun Aouine (IRCELYON et CLYM) pour
avoir effectué les analyses HRTEM et Luis Cardenas (IRCELYON) pour avoir effectué¢

des mesures XPS complémentaires.
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III.1 Caractérisation des électrocatalyseurs avant AST
II.1.1 Electrocatalyseurs considérés

Les ¢électrocatalyseurs IrOx/C et IrO/ATO ont ét¢ synthétisés comme décrit dans la
section II.1.3. On note que les NPs d’IrOx déposées sur ces deux différents supports
(carbone Vulcan XC-72 pour IrO,/C et aérogel SnO; : Sb pour [rOx/ATO) proviennent de
la méme suspension colloidale. Deux électrocatalyseurs commerciaux ont de plus été
¢tudiés afin de comparer les résultats obtenus avec les €lectrocatalyseurs synthétisés : Ir/C

comm. et [rO> comm. (voir section II.1.1).

II1.1.2 Morphologie et composition avant AST

La Figure I11.1 a-h présente les images TEM obtenues pour les quatre électrocatalyseurs
¢tudiés. Les NPs d’IrOx sont distribuées de mani¢re homogene sur IrOx/C avec une taille
de particule moyenne d,, de 1,9 + 0,5 nm. On observe une taille similaire pour IrOx/ATO
(2,0 £ 0,5 nm) mais les particules sont un peu plus agglomérées. Ce phénomene a
¢galement été observé par Cognard ef al. sur des électrocatalyseurs Pt/C et Pt/ATO, les
différences d’agglomération étant expliquées par la différence de surface développée des
supports (250 m? g! pour le Vulcan XC-72 contre 85 m? g pour ’ATO) ??’. Cette
agglomération plus marquée peut aussi €étre due aux interactions entre les NPs et le
support oxyde métallique, comme 1’ont proposé Oh et al. **°. Finalement, de gros agrégats
et des petites NPs co-existent sur Ir/C comm., ce qui explique que la taille moyenne des
cristallites calculée grace aux diffractogrammes XRD dygpp est supérieure a la taille

moyenne des particules.

Les diffractogrammes X de la Figure III.1 i, j montrent que Ir/C comm. est
essentiellement métallique (PDF card 00-006-0598) et que les NPs d’IrOx sont amorphes
et/ou tres petites pour IrOx/C et IrOx/ATO. En effet, on n’observe que les pics de
diffraction caractéristiques de SnO» tétragonal (PDF card 00-041-1445) provenant de
I’ATO sur IrOx/ATO. On note la présence de pics de diffraction trés fins correspondant a
des cristallites d’Ir métallique de taille importante (101 &= 48 nm) sur le diffractogramme
X d’IrO2 comm., le reste du signal correspondant a une phase amorphe et/ou constituée
de tres petites particules. Aucun pic de diffraction correspondant a IrO; tétragonal (PDF
card 04-009-8479) n’a été observé. IrO2 comm. étant composé a 99,99 % d’IrO: selon le

fournisseur, les résultats obtenus en XRD pour cet électrocatalyseur sont trés surprenants.
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IrO,/ATO
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Figure IIL.1. Images TEM des électrocatalyseurs (a, €) [rOx/C, (b, f) IrOx/ATO, (c, g)
Ir/C comm., et (d, h) IrO2 comm. Diffractogrammes XRD obtenus sur i) Ir/C comm., [rO»
comm. et [rOx/C et j) [rOx/ATO. Les étoiles et les dieses correspondent a Ir cubique faces
centrées (PDF card 00-006-0598) et SnO; tétragonal (PDF card 00-041-1445),

respectivement. Aucune réflexion typique d’IrO» tétragonal (PDF card 04-009-8479) n’a
été observée pour ces €lectrocatalyseurs.

Cependant, les mémes observations ont été faites par plusieurs groupes de recherche avec
ce méme électrocatalyseur commercial (Alfa Aesar) 2**2%*, On note de plus que Freakley
et al. ont observé que, contrairement a un IrO> commercial hydraté, ou 1’on observe un
diffractogramme similaire a celui obtenu pour IrO, comm. (Figure IIL.1 i), un IrO;
commercial anhydre présentait bien les pics correspondant a IrO; rutile. Deux hypothéses
émergent alors : soit le diffractogramme IrO> comm. Figure IIL.1 i est di a la présence

de grosses cristallites d’Ir métallique dispersées dans une matrice d’IrO, amorphe, soit le
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phénomene observé est dii a I’hydratation du matériau. Afin de lever le doute, des mesures
de XRD hautes températures in sifu ont été effectuées sous air entre la température

ambiante et 800 °C sur IrO, comm. (Figure I11.2).

IrO, comm. 27°C
IrO, comm. 100°C
IrO, comm. 400°C
IrO, comm. 450°C
—IrO, comm. 550°C
—IrO, comm. 600°C
IrO, comm. 700°C
# —IrO, comm. 800°C
* - * 4 *

*
* I*
* s % %

Intensity (a.u.)

o~ A A -
e~ . e
1 N I N I ! v !

20 40 60 80 100 120
20 (°)

Figure I11.2. Diffractogrammes XRD obtenus sur I[rO, comm. enregistrés in situ a 27,
100, 400, 450, 550, 600, 700 et 800°C sous air. Chaque mesure a duré 13 minutes. Les
dieses correspondent a Ir cubique faces centrées (PDF card 00-006-0598) et les étoiles a
IrO; tétragonal (PDF card 04-009-8479).

On remarque I’apparition progressive d’une phase cristalline correspondant a IrO»
tétragonal ainsi que 1’augmentation de la taille des cristallites avec I’augmentation de la
température de traitement thermique. A 100 °C, le matériau est toujours amorphe et les
pics correspondants a Ir métallique sont toujours visibles. Cela nous indique qu’il n’y
avait pas d’effet de I’hydratation du matériau sur les diffractogrammes observés. De plus,
on voit que I’intensité des pics correspondants a Ir métallique ne diminue que faiblement
avec la température de traitement thermique (le pic le plus visible étant situé a 26 =
47,3 ©). Cela nous laisse supposer que les phases d’Ir cristallines sont initialement
recouvertes d’un oxyde, probablement IrO; ou IrOx amorphe, et que cet oxyde cristallise
a la surface des phases métalliques durant le traitement thermique, I’Ir métallique présent

au cceur de ces particules n’étant pas oxydé complétement, méme a 800 °C.
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A cause de la trés petite taille et/ou du caractére amorphe des NPs d’IrOy, les
diffractogrammes Figure IIL.1 i, j, qui ne présentent pas de pics de diffraction de
I’iridium ou d’un de ses oxydes, ne permettent pas de déterminer la structure ni la
composition des NPs. Pour cela, des mesures de diffraction des électrons ont été

effectuées en HRTEM sur It/C comm., [rO4/C et [rO> comm. (Figure I1L.3).

Ir/C comm.

Reference code: 03-065-9327
Chemical formula: Ir

Crystal system: Cubic

Space group: Fm-3m (225)
Space group number: 225

a(A): 3.8385

IrO,/C

Reference code: 03-065-9327

Chemical formula: Ir

Crystal system: Cubic

Space group: Fm-3m (225)
Space group number: 225

a(A): 3,8385

IrO, comm.

Before electronic irradiation After 38 s of electronic irradiation

Figure II1.3. Images HRTEM et figures de diffraction obtenues sur Ir/C comm., IrOx/C
et IrO2 comm.
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Sur Ir/C comm., les NPs cristallisent dans un réseau Ir cubique face centrées, ce qui
confirme les résultats obtenus en XRD. La méme observation et faite sur IrO/C : les NPs
apparaissent cristallines et composées d’Ir métallique. On peut donc penser que les NPs
n’étaient pas amorphes mais cristallisées sur IrOx/C, contrairement aux résultats de la
XRD. Cependant, en observant IrO, comm., on remarque que le matériau, initialement
d’apparence amorphe, se cristallise sous le faisceau d’électrons du HRTEM pendant
I’observation. Cela souléve la question de la fiabilité des résultats de diffraction des
¢lectrons : I'utilisation de cette méthode entrainant des changements de la cristallinité et
trés probablement de la nature chimique des échantillons (I’irradiation électronique peut
réduire un oxyde en métal), nous avons décidé de nous baser sur une autre méthode afin
de déterminer la composition chimique des NPs d’IrOx. Pour cela, nous avons effectué¢
des analyses XPS sur les quatre électrocatalyseurs (Figure II1.4) afin de déterminer la

proportion des différents degrés d’oxydation de I’iridium.

a) Ir(v) b)

60 Ir(lIn)

Ir0,/ATO

Ir(0)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

72 70 68 66 64 62 60 58 56 72 70 68 66 64 62 60 58 56
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

c) Ir(V)
R 50 Ir(I11)

Ir/C comm.

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

72 70 68 66 64 62 60 58 56 72 70 68 66 64 62 60 58 56
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

O Measured — Fit enveloppe —Ir(0) Ir(1V)

—Ir(lll) Ir(IV)gat —Ir(V) + Ir(lll),+ Ir 5p2  — Background

Figure I11.4. Spectres XPS (niveau Ir 4f) pour a) I[rOx/C, b) IrO/ATO, c) Ir/C comm. et
d) IrO2 comm. La proportion d’Ir(V) a été calculée en soustrayant 15 % de I’aire du pic
attribué¢ a Ir(Ill) et 2,67 % de Paire totale du niveau Ir 4f (afin de tenir compte de la
contribution des satellites Ir(IIT) et de la bande Ir Spi.2, respectivement) des aires des pics
situés a 63,1 et 66,1 eV.
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Une ¢étude complete de la structure électronique de I’iridium combinant notamment DFT
et XPS en source synchrotron a été faite par Pfeifer et al. >° et des paramétres de
décomposition des pics du niveau Ir 4f sont proposés. Cependant, comme signalé par
Freakley et al. >**, la position et la forme de la bande Ir 4f dépend de la source de rayons
X utilisée (source synchrotron ou source monochromatique de laboratoire) car la
profondeur sondée dépend de 1’énergie. Les auteurs ont donc déterminé les paramétres a
utiliser pour ajuster correctement les spectres XPS des matériaux Ir métallique, IrO»
anhydre ainsi que IrClz dans le cas de I’utilisation d’une source de rayons X de laboratoire
(comme c’est le cas dans notre étude). Pour ’ajustement des spectres XPS, nous nous
sommes donc principalement inspirés des travaux de Freakley et al. »°* et de Pfeifer et
al. ?>, et nous avons adapté les paramétres proposés a notre étude. Les paramétres utilisés

pour ajuster les niveaux Ir 4f des spectres XPS sont présentés dans le Tableau I11.1.

Tableau III.1. Paramétres utilisés pour 1’ajustement des spectres XPS (niveau Ir 4f). Les
parametres spécifiques utilisés pour ajuster les spectres obtenus sur IrO> comm. sont
écrits entre parenthéses aux lignes 3 et 4. La séparation entre les doublets Ir 417, et Ir 415,
a été fixée a 3,0 eV et le rapport entre les hauteurs des pics Ir 4f7> et Ir 4f5, a été fixé a
0,75.

- q N Ratio . Hauteur de  Exposant de
q Energie de Largeur a mi- q Ratio la de
Pic liaison (eV) hauteur (eV) (Lorentzien queue (%) la queue la queue
/Gaussien) (%) (%) (%)
Ir 4f7; Ir(0) 61,0+0,1 0,9+0,1 80 70 0 0,075
Ir 4f5; Ir(0) 64,0 +0,1 0,9+0,1 80 70 0 0,075
1,0+0,1 45 100 0
Ir 4f5; Ir(IV) 61,8 +0,1 (0.8+0.1) (55) 0) 0 (0,0653)
1,0£0,1 45 100 0
Ir dfs2 Ir@V) 648+0,1 0,8+0,1) (59) 0) 0 (0,0653)
Ir 4f;; Ir(IV) sat 1 63,2+0,1 2,5+0,1 0 100 0 0
Ir 4fs; Ir(IV) sat 1 66,2 +0,1 2,5+0,1 0 100 0 0
Ir 4fs; Ir(IV) sat 2 68,2+0,1 2,5+0,1 0 100 0 0
Ir 4f;, Ir(II1) 62,4+0,1 1,0£0,1 45 100 0 0
Ir 4f5; Ir(I11) 65,4+0,1 1,0£0,1 45 100 0 0
Ir 4f7/2 Il‘(V)
+ Ir 4f;, Ir(III) sat 63,1 +0,1 1,0£0,1 45 100 0 0
+1Ir Spl/z
Ir 4f5; Ir(V) 66,1 +0,1 1,0+0,1 45 100 0 0
+ Ir 4f5; Ir(I11) sat

75



Chapitre III : Détermination de la nature des oxydes d’iridium intrins€quement actifs en
OER

Nous avons dans un premier temps ajusté les spectres XPS en considérant trois
contributions principales ainsi que leurs éventuels pics satellites. Les pics a 61,0 et
64,0 eV ont été attribués a I’Ir métallique (Ir(0)) 2>***7 tandis que les pics 2 61,8 et 64,8 eV
ont été attribués a Ir(IV) 2°* et ceux a 62,4 et 65,4 eV a Ir(Ill) »*2%. Cependant,
I’ajustement obtenu en considérant ces trois contributions présentait des imperfections,
notamment aux énergies de liaison de 63,1 et 66,1 eV. Une quatriéme composante a donc
¢té inclue a I’ajustement aux énergies de liaison de 63,1 et 66,1 eV, ce qui a amélioré

I’ajustement (Figure IIL.5).

Fit without Ir(V) Fit with Ir(V)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

72 70 68 66 64 62 60 58 56 72 70 68 66 64 62 60 58 56

Binding energy (eV) Binding energy (eV)
O Measured — Fit enveloppe = Ir(0) Ir(IV) = Ir(lll) Ir(H) sat
Ir(IV)gat = Ir(V) + Ir(Il)g,+ Ir 5p'2  — Background

Figure IIL.5. Spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenu sur Ir/C comm. aprés 10000 cycles d’un
AST potentiodynamique. a) ajustement sans composante Ir(V) et b) ajustement avec
composante Ir(V). Les fléches noires mettent en évidence I’amélioration de 1’ajustement,
en particulier aux énergies de liaison de 63,1 + 0,1 eV et 66,1 £0,1 eV.

Cette nouvelle composante est en fait la somme des contributions des satellites Ir(IIT) 2%,

du niveau Ir 5pi»

et des éventuels oxydes de degré supérieur a Ir(IV). On note que la
présence d’Ir dans des états d’oxydation plus élevés que Ir(IV) est controversée. En effet,
tandis que des études XPS et XANES in situ ont montré I’existence d’Ir(V) en conditions
OER 76 895 cette espéce n’a pas été observée par d’autres 10> 112 133257 Afin de
déterminer si un oxyde d’iridium de degré supérieur a Ir(IV) est effectivement présent,

nous avons soustrait les contributions théoriques estimées des satellites Ir(III)
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(approximativement 15 % de I’aire du pic Ir(III) ?*°) et du niveau Ir 5pi,2 (moins de 5 %
de I’aire totale 23%) des aires du pic observé a 63,1 et 66,1 eV. Nous avons ainsi émis
I’hypothése que la contribution restante était due a un oxyde d’iridium de haut degré
d’oxydation, probablement Ir(V). Cela nous permet de déterminer la proportion de

chaque oxyde d’iridium dans les différents électrocatalyseurs (Tableau I1L.2).

Tableau III.2. Pourcentages atomiques des différents oxydes d’iridium calculés a partir
des ajustements des spectres XPS présentés en Figure IIL.3 pour les électrocatalyseurs
IrO«/C, IrOx/ATO, Ir/C comm. et IrO> comm.

IrO,/C IrO/ATO Ir/C comm. IrO; comm.
%r(0)) (at. %) 18,9 64,6 94,1 5,1
%(Ir(I1D)) (at. %) 21,8 17,2 59 3,0
%Ir(IV)) (at. %) 57,6 11,7 0,0 91,9
%Ir(V)) (at. %) 1,7 6,5 0,0 0,00

Ir/C comm. contient essentiellement de 1I’Ir métallique avec un oxyde Ir(IIT) résiduel, ce
qui est en accord avec le diffractogramme XRD (Figure IIL.1 i). Une contribution
métallique ainsi que la présence d’oxydes Ir(IV), Ir(IIl) et Ir(V) ont été observés sur
IrOx/ATO, en accord avec des études XPS effectuées sur des NPs d’Ir synthétisées par
des méthodes chimiques humides 2°*%%°. Dans le cas d’IrOx/C et IrO2 comm., I’espéce
prédominante est Ir(IV). Le fait que I’iridium contenu dans IrO,/C et IrOx/ATO soit
partiellement oxydé peut étre di a la présence d’eau dans le milieu de synthése (voir
section II.1.3). On note que comme les électrocatalyseurs IrO,/C et [rOx/ATO ont été
synthétisés en utilisant la méme suspension colloidale de NPs d’IrOx, les degrés
d’oxydation de I’iridium pour ces deux électrocatalyseurs devraient étre similaires.
Cependant, la proportion d’Ir(0) est plus importante pour IrOx/ATO que pour IrOx/C. La

méme observation a été faite par Oh et al. ?*°

, ou la réduction partielle de NPs d’IrOx a
¢té mise en évidence lors d’une déposition de celles-ci sur un support oxyde métallique
ATO. Ce phénoméne pourrait étre expliqué par un caractére réducteur de 1’antimoine
contenu dans I’ATO, la réduction des NPS n’étant pas observée dans le cas d’un support

dioxyde d’¢étain dopé au tantale (TaTO, Chapitre IV).
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On remarque également que, pour IrO> comm., la ligne de 1’ajustement est asymétrique
(Figure I11.4 d). Ce phénomene, habituellement observé dans le cas d’échantillons
métalliques 2%°, peut paraitre surprenant pour un oxyde mais est en accord avec les travaux
de Pfeifer et al. >>>. On note de plus que d’apreés les résultats obtenus en XPS, IrO, comm.
ne contient presque pas d’iridium métallique Ir(0), alors que le diffractogramme XRD
(Figure III.1 i) suggérait la présence de cristallites d’Ir(0). En reprenant les conclusions
issues de I’analyse XRD in situ, et en sachant que ’XPS ne permet de sonder que les
couches atomiques de surface (5 premiers nm dans le cas de ’iridium), on en déduit que
la couche d’Ir(IV) (probablement IrO,) recouvrant les cristallites d’Ir métalliques détectés
en XRD a une épaisseur d’au moins 5 nm. Les réactions électrocatalytiques étant
surfaciques, on estime donc que la part d’Ir métallique contenue dans I’¢électrocatalyseur
IrO> comm. ne devrait pas ou treés peu participer a ’activité pour I’OER en comparaison

a la part trés majoritaire d’IrO2 présente.

II.1.3 Activités €lectrocatalytiques avant AST

Nous nous intéressons maintenant a 1’évolution des CVs durant I’étape d’activation
(décrite en section I1.3.4), cette dernicre ayant pour but de former un oxyde

électrochimique d’iridium "' (Figure I11.6).

8 a) 104 b)
— 4l Ir/C comm. ~ 5] IrO,/C
5 . 5
< 0- <
E g’
£-4 £
8 -10
00 04 08 12 186 00 04 08 12 16
E vs. RHE (V) E vs. RHE (V)
81 ¢ 307 g
Ir0,/ATO 201
~~ 4-
= < 10
2o :
£ E 0
£ =10
-8 -20+
00 04 08 12 16 00 04 08 12 16
E vs. RHE (V) E vs. RHE (V)

Figure II1.6. Cycles d’activation obtenus entre 0,05 et 1,40 V vs. RHE a 500 mV s en
¢lectrolyte H>SO4 0,05 M saturé en argon sur a) Ir/C comm., b) IrOx/C, c) IrO/ATO et
d) IrO> comm. Les nuances de couleurs (du plus clair au plus foncé) représentent
respectivement les 2™, 25%me 50me 75¢me et 100%™ cycle.
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La charge ¢électrique entre 0,05 et 0,40 V vs. RHE associée a I’adsorption/désorption des
atomes d’hydrogeéne en sous-tension (Hupd) décroit graduellement avec les cycles
d’activation sur Ir/C comm. (Figure II1.6 a). Cela confirme les conclusions tirées des
analyses XRD et XPS selon lesquelles Ir/C comm. est initialement composé de NPs d’Ir
métallique, ces dernieres s’oxydant durant 1’étape d’activation électrochimique. Au
contraire, aucun changement dans la région de 1’Hupa n’est observé pour IrO,/C (Figure
I11.6 b) et la charge ¢lectrique dans la région des oxydes (£ > 0,40 V vs. RHE) converge
vers une valeur stable aprés environ 25 cycles, confirmant que les NPs d’IrOx sont
partiellement oxydées a 1’état initial pour IrOx/C. On observe un comportement
intermédiaire sur IrOx/ATO (Figure IIL.6 ¢) : un pic présent dans la région de 1’Hupa
décroissant rapidement avec les cycles d’activation confirme les résultats XPS selon
lesquels les NPs d’IrOx sur IrO/ATO ¢étaient en moyenne moins oxydées que celles sur
IrOx/C. Finalement, presque aucun changement n’a été observé sur les CVs obtenues sur
IrO2 comm. pendant I’étape d’activation. Cela suggere que cet électrocatalyseur était déja

presque entierement oxydé¢ initialement, en accord avec les résultats obtenus en XPS.

Les activités OER des différents électrocatalyseurs ont ét¢ déterminées en effectuant des
courbes de polarisation entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE a 5 mV s’ (Figure II1.7 a-c).
Comme abordé¢ en section 1.2.5, une partie du courant mesuré est di a la dissolution des
atomes d’iridium. Des résultats obtenus par ICP-MS ont montré que la masse d’iridium
dissoute pour des électrodes d’Ir et d’IrO, durant un balayage en potentiel entre 1,20 V
vs. RHE et un potentiel correspondant a une densité de courant de 5 mA cm?g, est de
’ordre de 10 et 0,1 ng cm 2o, respectivement '3°. En considérant 1’équation de Faraday
et le chargement des électrodes (20 pugir cmgeo pour les électrocatalyseurs supportés), on
estime donc que moins de 0,05 % de la charge électrique pendant une mesure d’activité
pour I’OER est due a la dissolution des atomes d’iridium. Nous avons donc considéré que
la contribution du courant de dissolution des atomes d’iridium était négligeable par
rapport au courant total mesuré, méme si dans le cas de nanoparticules ce courant de
dissolution pourrait étre plus important que dans le cas d’un film mince. Les activités
OER déterminées en extrayant les courants obtenus a 1,51 V vs. RHE normalisés soit par
la masse d’Ir initialement présente sur I’électrode (jmass), soit par la charge anodique
obtenue en intégrant les courants entre 0,40 et 1,40 V vs. RHE sur les voltampérogrammes

(Jspec), soit par la charge anodique obtenue en intégrant les courants entre 0,40 et 1,40 V
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vs. RHE sur les voltampérogrammes apres soustraction de la contribution capacitive des

matériaux supports (fspec-support), sont présentées Figure IIL.7 d-f, respectivement.
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Figure I11.7. (a-c) Courbes de polarisation corrigées a 80 % de la chute ohmique obtenues
entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE a2 5mV s™! et 25 °C dans un électrolyte 0,05 M H>SO4 saturé
en argon. Les activités en OER ont été déterminées en extrayant les courants obtenus a
1,51 V vs. RHE et en les normalisant par d) la masse d’Ir initialement présente sur
I’¢lectrode (jmass), €) la charge anodique obtenue en intégrant les courants entre 0,40 et
1,40 V vs. RHE sur les voltampérogrammes (jspec), €t f) la charge anodique obtenue en
intégrant les courants entre 0,40 et 1,40 V vs. RHE sur les voltampérogrammes apres
soustraction de la contribution capacitive des matériaux supports (jspec-support). Le€S mesures
ont été répétées trois fois et les barres d’erreur présentent 1’écart-type obtenu.
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Les écarts d’activité pour I’OER observés entre IrOx/C et Ir/C comm. peuvent s’expliquer
par la différence de I’état d’oxydation, la taille moyenne et la dispersion des NPs d’IrOx
entre ces deux ¢lectrocatalyseurs, le catalyseur commercial étant en moyenne plus
aggloméré et plus métallique. De fagon intéressante, malgré le fait que IrOx/C et
IrOx/ATO aient été synthétisés en utilisant la méme suspension colloidale, des différences
d’activités en OER sont tout de méme observées. Cela peut s’expliquer notamment par la
différence d’état d’oxydation de I’iridium, la différence de degré d’agglomération des
NPs sur les supports, la différence de conductivité électronique entre le Vulcan XC-72 et
I’ATO (4,0 contre 0,1 S cm™!, respectivement 2*) et la présence possible de courant de
corrosion du support carboné 26!, Quelle que soit la normalisation choisie, IrOx/C présente
la plus forte activité pour ’OER avec une activité massique de 221 + 14 A g'a 1,51 V
vs. RHE, cette performance étant trés bonne au regard des valeurs d’activité rencontrées
dans la littérature (Figure IIL.8). En combinant ces résultats avec ceux obtenus par

225,262 montrant

analyse XPS (Tableau II1.2), nous confirmons les travaux précédents
qu’'un oxyde d’iridium amorphe contenant un mélange d’Ir(0), Ir(IIl) et Ir(IV) présente
des meilleurs performances en OER qu’un oxyde d’iridium contenant presque

uniquement de I’Ir(IV).

B ro/C
250 Bl 10 /ATO

162
Bl o/cC

200 [ Iro /ATO ™
B '+ nano 99.8-P '
119
2 450 Bl v, Ru, O (EC)

1m0, (TKK) *°

100 -

Jmass (A 9,)

Figure II1.8. Comparaison des activités massiques obtenues pour IrO,/C et [rOx/ATO a

E =1,51V avec des valeurs d’activité trouvées dans la littérature au méme potentiel !
119, 162, 243
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I11.2 Etude de I’évolution morphologique et compositionnelle des
électrocatalyseurs lors de POER

I1.2.1 Evolution des activités électrocatalytiques

Apres avoir déterminé I’activité pour ’OER des différents €lectrocatalyseurs, nous avons
effectué¢ un AST potentiodynamique a 25 °C afin de suivre I’évolution des performances
¢lectrocatalytiques des matériaux étudiés en fonction du nombre de cycles de
vieillissement. Cet AST se compose de marches en potentiel entre 1,20 et 1,60 V vs. RHE
(voir section I1.3.5) et I’activité pour I’OER a été mesurée apres 1’étape d’activation et
apres 1000 (1 k), 4000 (4 k), 10000 (10 k) et 30000 (30 k) cycles d’AST. La Figure I11.9
a-d montre les CVs obtenues pour Ir/C comm., I[rOx/C, [rOx/ATO et IrO> comm.

Pour tous les électrocatalyseurs excepté IrO> comm., la charge anodique entre 0,40 et
1,40 V vs. RHE augmente pendant les 1 k premiers cycles d’AST, le phénomeéne étant
particulicrement visible sur IrOx/C et suggérant la croissance d’une couche d’oxyde

89, 116

¢lectrochimique . Le pic observé a environ 0,95 V vs. RHE sur les trois

électrocatalyseurs supportés est communément associé a la transition Ir(III)/Ir(IV) 71> 84
85, Ce pic est large aprés activation sur IrOx/C et IrOx/ATO et devient plus fin et se décale
vers les potentiels négatifs aprés les premiers cycles d’AST, ce qui suggére un
changement de la nature des espéces de surface (Figure IIL9 b, ¢). On note que ce pic
¢était déja plus fin et décalé vers les potentiels négatifs sur Ir/C comm. (Figure I11.9 a).
Notons ¢galement I’apparition d’un pic supplémentaire a environ 1,20 V vs. RHE aprés
10 k cycles sur IrOx/C et 4 k cycles sur IrOx/ATO et Ir/C comm. Ce pic a également été
observé sur les voltampérogrammes présentés dans les travaux de Saveleva et al. '* et
Oh et al. % dans le cas d’électrocatalyseurs Ir@IrOx et de nanodendrites d’Ir,
respectivement. Oh et al. ’ont associé a une transition Ir(IV)/Ir(V), bien que celle-ci
pourrait avoir lieu a environ 1,40-1,45 V vs. RHE, comme suggéré dans différents
travaux 177> 3485 Pfeifer et al. °® ont proposé que ce pic devrait plutdt étre di a
I’oxydation de O(-II) en O(-I) (mécanisme abordé en section 1.2.4). Les calculs DFT de
cette ¢tude prédisent un potentiel redox d’environ 1,20 - 1,30 V vs. RHE pour cette
transition, ce qui correspond trés bien a nos résultats. Enfin, dans le cas d’IrO> comm., on
observe une décroissance homothétique de la charge des CVs, ce qui suggere que la
composition chimique de I’iridium est inchangée et que la perte d’activité est seulement
due a la perte d’ECSA. La performance pour I’OER est décroissante en fonction des

cycles d’AST pour tous les électrocatalyseurs (Figure IIL.9 e, h). IrOx/C présente les
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meilleures performances en ce qui concerne 1’activité massique et IrOx/C et IrOx/ATO

ont des activités spécifiques similaires apres les premiers cycles d’AST.

= After conditioning = 1k cycles = 4Kk cycles = 10k cycles = 30k cycles
1.5 a) 1.84 b)
1.04 1.2
& Ir/C comm. &
§ 0.5/ £ 06/
‘ <
£ 00, E 0.0
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Figure II1.9. Voltampérogrammes cycliques obtenus entre 0,05 et 1,40 V vs. RHE a 50
mV s et 25 °C dans un électrolyte 0,05 M H2SO4 saturé en argon aprés étape d’activation
et apres 1000, 4000, 10000 et 30000 cycles d’AST (marches en potentiel entre 1,20 et
1,6 V vs. RHE a 25 °C) sur a) It/C comm., b) IrO/C, c) IrO/ATO et d) IrO> comm.
Evolution des activités e) massiques et f) spécifiques en fonction des cycles d’AST.

I1.2.2 Mécanismes de dégradation morphologique

Afin de proposer une explication a la perte d’activité pour I’OER pendant I’AST, nous
avons effectué¢ des observations en IL-TEM sur les trois électrocatalyseurs supportés a
1’état initial, apres activation et aprés 1 k, 4k, 10 k et 50 k cycles d’AST. Les changements

morphologiques observés sont présentés Figure I11.10.
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Figure I11.10. Images IL-TEM obtenues pour IrOx/C, IrOx/ATO et Ir/C comm. a I’état
initial, apres activation et aprés 1 k, 4 k, 10 k et 50 k d’AST (marches en potentiel entre
1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C), mettant en évidence les principaux mécanismes de
dégradation morphologique ayant lieu pendant ’OER.
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Nous avons différenci¢ les mécanismes de dégradation ayant lieu pendant I’AST en
utilisant une légende spécifique. Ainsi, nous avons entouré en rouge les contours des
¢lectrocatalyseurs a 1’état initial et reporté ce contour aux différentes étapes de I’AST afin
de mettre en évidence les phénoménes de corrosion des supports. Les carrés blancs
montrent les zones ou 1’on peut observer la migration/agglomération/agrégation des
cristallites tandis que les ellipses vertes indiquent les régions ou ont eu lieu des
phénomenes de dissolution/redépdt des NPs d’IrOx. Une corrosion importante du support
Vulcan XC-72 est observée, en accord avec I’instabilité¢ thermodynamique de cet élément
en conditions OER 7° et avec les résultat de littérature 2'%2%, On note que la corrosion du
support carboné a engendré une agglomération/agrégation prononcée des NPs d’IrOy. Des
phénomenes de migration/agglomération des cristallites sont observés aussi bien sur les
¢lectrocatalyseurs supportés sur carbone que sur [rOx/ATO, ce qui montre les limites de
la stabilit¢ de ’ATO. De plus, des mesures EDS ont montré la perte progressive des
atomes d’antimoine pendant I’AST, et plus particuliérement lors de 1’étape d’activation.
Cela confirme le phénoméne de dissolution de 1’¢lément dopant de I’ATO engendrant la
diminution de la conductivité électronique du support précédemment reporté par Cognard

et al. %,

Afin d’extraire des données quantitatives des images IL-TEM, nous avons établi des
distributions de taille de particules en mesurant le diamétre de Féret des mémes NPs a
1’état initial, apres activation, et apres 1 k, 4 k, 10 k et 50 k cycles d’AST, en considérant
uniquement les particules isolées. Cela est illustré sur la Figure IIL.11 pour IrO/C,
Figure I11.12 pour IrO«/ATO et en Figure II1.13 pour It/C comm. Pour le comptage des
particules, nous avons comparé¢ la méthode « manuelle » (comptage a 1’ceil) avec une
méthode « automatique » que nous avons mise au point avec le logiciel
Imagel (Figure I11.14), la méthode « manuelle » s’étant finalement révélée plus précise.
Sur les images représentant Ir/C comm. et IrOx/ATO, nous avons représenté des ellipses
blanches sur les particules comptées afin de les rendre plus visibles. De plus, les intensités
des colonnes des distributions de taille de particules Figure II1.11, II1.12 et II1.13 ont
¢té normalisées par le nombre total de particules comptées a 1’état initial afin de permettre

une visualisation rapide de la fraction de NPs disparues ou formées d’une étape a 1’autre.
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Figure I11.11. Images IL-TEM et évolution des distributions de taille de particules pour
IrO,/C a I’état initial, apres activation et apres 1 k, 4k, 10 k et 50 k cycles d’AST (marches
en potentiel entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C). Seules les particules isolées ont été
comptées. Les cercles rouges mettent en évidence les phénoménes de
migration/agglomération/coalescence des NPs d’IrOx tandis que les croix blanches
montrent leur détachement. Le diamétre de Féret moyen d, est indiqué sur les
histogrammes.
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Figure I11.12. Images IL-TEM et évolution des distributions de taille de particules pour
IrOx/ATO a I’état initial, apres activation et apres 1 k, 4 k, 10 k et 50 k cycles d’AST
(marches en potentiel entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C). Seules les particules isolées
ont été comptées. Des ellipses blanches ont été représentées sur les particules comptées

afin de les rendre plus visibles. Le diamétre de Féret moyen d,, est indiqué sur les

histogrammes.

87



Chapitre III : Détermination de la nature des oxydes d’iridium intrinséquement actifs en

OER
Initial %
% 37 particles
{ 40 d =2.0+/-0.5nm
As-synthetized . Ir/C comm.
OIS %Q@ R
-2.7%
oal % particles
36 particles
d =1.9+/-0.5nm
After 40 "
conditioning
-19.4 %
Ineiéial % particles
29 particles
After AST 40 d =2.0+/-0.5nm
1,000 cycles
-13.8 %
Initial % particles
o 25 particles
d =2.2+-0.5nm
After AST
4,000 cycles
Q“@ & q&‘& ° v“@ &
-0.0%
Initial % partic|es
® 25 particles
AfterAST 40 "= 2.0 +/- 0.4 nm|
10,000 cycles
-20.0 %
Initial % partIC|eS
60
20 particles
20 d =2.0+-0.5nm Final Initial:
After AST inal vs. Initial:
50,000 cycles -45.9 %
particles

Figure I11.13. Images IL-TEM et évolution des distributions de taille de particules pour
Ir/C comm. a I’état initial, aprés activation et aprés 1 k, 4 k, 10 k et 50 k cycles d’AST
(marches en potentiel entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C). Seules les particules isolées
ont été comptées. Des ellipses blanches ont été représentées sur les particules comptées

afin de les rendre plus visibles. Le diamétre de Féret moyen d,, est indiqué sur les

histogrammes.
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Figure II1.14. Comparaison des distributions de taille de particules obtenues sur a)
IrO/ATO par (b, d) comptage automatisé et (c, €) comptage « a ’ceil ».

On observe que les plus petites particules ont tendance a disparaitre lors de 1’étape
d’activation, ce phénomene étant accompagné d’une légere augmentation de la taille
moyenne des particules pour IrOx/C. Ces résultats suggerent qu’un phénomeéne de
maturation d’Ostwald (dissolution des plus petites particules et redépdt sur les plus
grosses) a lieu pendant 1’étape d’activation électrochimique. Pendant I’AST, les
phénomenes de migration/agglomération/coalescence sont visibles, accompagnés du
détachement des plus grosses particules. Ces résultats sont en accord avec les analyses
ICP-MS de Cherevko et al. °%7!-35-265 montrant la dissolution des atomes d’iridium a des
potentiels comparables d’une part, et d’autre part avec la thermodynamique 7° car les ions
Ir** produits par dissolution ne peuvent se redéposer sous forme métallique qu’a des

potentiels inférieurs a 1,16 V vs. RHE, ¢’est-a-dire pendant I’étape d’activation.

II1.2.3 Evolution de la composition des électrocatalyseurs

L’évolution de la composition chimique d’IrO«/C, IrOx/ATO, It/C comm. et [rO> comm.
a été suivie a différentes étapes de I’AST par XPS (Figure II1.15).
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Figure II1.15. Spectres XPS du niveau Ir 4f obtenus sur [rO./C, IrOx/ATO, Ir/C comm.
et [rO2 comm., a I’état initial et apres 10 k et 30 k cycles d’AST (marches en potentiel
entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C). Les encarts montrent le pourcentage d’Ir(0), Ir(IV),
Ir(IIT) et Ir(V). La proportion d’Ir(V) a été calculée en soustrayant 15 % de ’aire du pic
attribué a Ir(Ill) et 2,67 % de laire totale du niveau Ir 4f (afin de tenir compte de la
contribution des satellites Ir(III) et de la bande Ir Sp1/2, respectivement) des aires des pics
situés a 63,1 et 66,1 eV.

On observe une augmentation de 1’état d’oxydation moyen pour tous les
¢lectrocatalyseurs supportés, en bon accord avec les résultats de Kotz et al. obtenus sur
des films d’oxydes d’iridium formés électrochimiquement 34. De maniére similaire, Li et

al. ont polarisé un film d’Ir de 100 nm d’épaisseur a 1 mA cm, pendant 4, 69, et
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120 h °7. A partir de mesures XPS, les auteurs ont postulé la formation d’espéces Ir-O
métastables se transformant progressivement en IrO; dans les conditions de I’OER. Les
résultats présentés en Figure II1.15 confirment ces observations et indiquent de plus que
les especes Ir(I1l), Ir(IV) et Ir(V) coexistent dans les électrocatalyseurs supportés apres

L % et les

OER, en accord avec les résultats NAP-XPS de Sanchez-Casalongue et a
mesures XANES de Minguzzi et al. 7* 6. Nous émettons ainsi ’hypothése que les
transitions entre les différentes valences de I’iridium observées aprés AST peuvent

s’effectuer selon des mécanismes red-ox proposés par Cherevko et al. 7' :
IrO(OH) -» IrO, + HY + e~ Equation I11.1
IrO, + H,0 - IrO,(OH) + H* + e~ Equation I11.2

L’espéce IrO,(OH) peut éventuellement se décomposer chimiquement selon la réaction

suivante ! :

2Ir0,(0OH) - 2IrO(OH) + 0, Equation I11.3

Alternativement, sur la base d’observations NAP-XPS et XAS operando, Pfeifer et al. °>

100 et Saveleva et al. '° ont proposé que les atomes d’oxygéne, plutdt que le centre
cationique Ir, étaient au cceur du mécanisme de I’0OER. Les auteurs proposent que les
anions O(-I) formés par oxydation des espéces O(-II) composant les groupements
hydroxyles adsorbés sur I’iridium sont sujets a une attaque nucléophile des molécules
d’eau a cause de leur structure électronique déficiente, ce qui favorise la formation de
liaisons O-O par une étape chimique *>#°. Sur la base de nos résultats, nous associons
I’Equation III.1 & la transition Ir(IIT)/Ir(IV) observée a environ 0,95 V vs. RHE et
1’Equation III.2 & la transition Ir(IV)/Ir(V) observée a environ 1,4-1,45 V vs. RHE 7'"7>
8485 Comme montré par Kasian et al. ° par analyse DEMS, le devenir des espéces Ir(I11)
et Ir(V) dépend du potentiel appliqué : pour £ < 1,6 V vs. RHE, Ir(V) se décompose
chimiquement en dioxygeéne et Ir(IlI), cette derniére espéce pouvant se dissoudre en Ir*",
et pour £>1,6 V vs. RHE, Ir(V) est oxydé en IrO3 gazeux. Parallélement a I’augmentation
de I’¢état d’oxydation moyen de I’iridium, les spectres XPS du niveau O 1s (Figure I11.16)
et les rapports des aires des niveaux O 1s/Ir 4f (Tableau II1.3) mettent en évidence
I’augmentation de la fraction des groupements hydroxyles et de molécules d’eau

adsorbées sur IrOx/C et It/C comm. durant I’AST. Au contraire, aucun changement de

couverture de la surface par des groupements hydroxyles ou des molécules d’eau n’a été
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observé sur IrO> comm. Ces résultats sont cohérents avec les observations d’ Abbott et al.
apreés un AST composé de 250 cycles de marches en potentiel entre 1,00 et 1,60 V vs.
RHE. En combinant les résultats XPS sur le niveau O 1s avec les changements observés
sur les CVs pendant I’AST (Figure II1.9), nous attribuons le pic observé a environ 1,20
V vs. RHE pendant AST a I’oxydation des especes O(-II) et O(-I) selon la réaction

proposée par Pfeifer et al. *% :

Ir0,0(=IDH - Ir0,0(-D) + H* + e~ Equation I11.4
As-synthesized AST 10,000 cycles AST 30,000 cycles
5 3 3
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Figure II1.16. Spectres XPS du niveau O 1s obtenus sur IrO/C, Ir/C comm. et IrO;
comm. a I’état initial et aprés 10 k et 30 k cycles d’AST (marches en potentiel entre 1,20
et 1,6 V vs. RHE a 25 °C). Les paramétres utilisés pour I’ajustement des spectres XPS du
niveau O s sont donnés dans le Tableau II1.4. Le niveau O 1s sur [rOx/ATO n’est pas
représenté pour cause de recouvrement avec le niveau Sb 3ds,. La décomposition des
spectres montre une contribution majeure des groupements hydroxyles et des molécules
d’eau adsorbées apres 10 k et 30 k cycles d’AST. L’intensité importante de ce signal peut
étre expliquée par le fait que les especes hydroxyles présentes dans les groupements OOH
sont mieux détectés dans le niveau O 1s que dans le niveau Ir 4f.
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Tableau II1.3. Rapports des aires des niveaux O 1s/Ir 4f pour IrOx/C, Ir/C comm. et IrO2
comm. a I’état initial et aprés 10 k et 30 k cycles d’AST (marches en potentiel entre 1,20
et 1,6 Vvs. RHE a 25 °C). Les rapports sont calculés a partir des Figures I11.15 et I11.16
en considérant les facteurs de sensibilité appropriés 2%°. Les résultats indiquent que la
quantité d’especes oxygénées augmente beaucoup apres 10 k cycles et 30 k cycles d’AST
pour IrO,/C et It/C comm., ce qui suggere la possible contribution d’un oxyde trés hydraté
ou la formation d’espéces O(-I) %, tandis qu’elle reste stable dans le cas d’IrO, comm.

O1s/Ir4f IrO,/C Ir/C comm. IrO; comm.
Etat initial 3,0 2,4 1,8
Apres 10 k cycles d’AST 5,1 10,7 2,5
Apres 30 k cycles d’AST 8.2 13,6 2,0

Tableau II1.4. Paramétres utilisés pour 1’ajustement des spectres XPS (niveau O 1s). Les
parametres spécifiques utilisés pour ajuster les spectres obtenus sur IrO> comm. sont
écrits entre parentheses.

- . Largeur a Ratio Ratio Hauteur Exposant
Energie . ]
] . . mi- (Lorentzien la de de la de la
Pic de liaison .
V) hauteur  /Gaussien) queue queue queue
(eV) (%) (%) (%) (%)
o 53(()),;)1 10402 10 100 0 0
(55) (0) (0,0653)
Groupements 5315+
OH 0.2 1,7+0,2 10 100 0 0
H;O adsorbée (+
oxide trés P 702 10 100 0 0
hydraté) ’
Groupements 5349 +
co 02 1,7+0,2 10 100 0 0

Nous reprécisons que les mesures XPS ayant été effectuées ex situ, les compositions
déterminées évolueront dans la région de ’OER, avec notamment une diminution de la
proportion d’Ir(III) au profit de la proportion d’Ir(IV) '%2. Cependant, ces résultats XPS
ex situ peuvent nous permettre de déterminer la nature des oxydes d’iridium pouvant

prédire I’activité en OER, ce qui est 1’objet de la partie qui suit.
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III.3 Unification des résultats : vers la détermination de la nature des
oxydes d’iridium intrinsequement actifs en OER

III.3.1 Hypotheses considérées et limitations du modele

Afin de déconvoluer les effets liés aux changements de composition chimique de
I’iridium des effets liés a la dégradation morphologique des électrocatalyseurs pendant
I’OER sur I’activité électrocatalytique, nous combinons les informations obtenues a partir
des mesures ¢lectrochimiques, des images IL-TEM et des analyses XPS. Nous formulons
ainsi I’hypothése que 1’activité électrocatalytique en OER des NPs d’IrOx aprés 10 k

cycles d’AST peut s’exprimer suivant I’équation :

100 jieas . ,
——— = J(Ir(0)) X %(Ir(0)) + j(Ir(IV)) x %(Ir(IV)) ,
(1 — %i0st) Equation I11.5

+ j(r(111/V)) x %(Ir(11l) + Ir(V))

avec jmeqs 1’activité spécifique en OER corrigée de la contribution capacitive du support
et corrigée a 80 % de la chute ohmique aprés 10 k cycles d’AST, extraite de la
Figure I11.17, %;,,,; le pourcentage de perte de surface électrochimiquement active entre
I’étape d’activation et aprés 10 k cycles d’AST estimé a partir des images IL-TEM
(section 11.2.1), j(Ir(A)) Pactivité spécifique en OER intrinséque de I’iridium au degré
d’oxydation A, et %(Ir(A)) la fraction d’iridium dans 1’état d’oxydation A déterminée a
partir des ajustements des spectres XPS. Comme les états d’oxydation +I1II et +V sont liés
par ’Equation I11.3, leurs contributions ont été considérées comme étant interdépendantes

pour le calcul des activités intrinseéques en OER.

Il convient de noter que le modéle proposé via I’Equation II1.5 posséde des limitations.
En effet, les résultats obtenus par application de cette équation sont dépendants des zones
analysées en IL-TEM et en XPS. Pour que les résultats soient les plus représentatifs
possible, plusieurs zones ont ét¢ analysées. Par ailleurs, chaque technique de mesure
utilisée (électrochimie, IL-TEM et XPS) présente des incertitudes expérimentales ainsi
que des incertitudes instrumentales. Enfin, le modele ne tient pas compte de la
conductivité électronique des électrocatalyseurs ni du degré d’agglomération des NPs
d’IrOx dans le cas des ¢électrocatalyseurs supportés du fait que seules les particules isolées
ont été considérées afin de proposer des distributions de tailles de particules fiables. En
conclusion, il convient de considérer les valeurs numériques obtenues par la combinaison

des résultats de ces différentes techniques de manicre semi-quantitative.
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Figure II1.17. Evolution des activités en OER mesurées a 1,51 V vs. RHE en fonction du
nombre de cycles d’AST (marches en potentiel entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE a 25 °C) pour
IrO/C, IrO/ATO, Ir/C comm. et IrO> comm. Les courants ont été normalisés par la
charge anodique des voltampérogrammes entre 0,40 et 1,40 V vs. RHE aprés soustraction
de la contribution capacitive des matériaux supports (jspec-support). Les activités spécifiques
a 30 k cycles d’AST ne suivent pas la tendance observée durant les 10 k premiers cycles
d’AST pour les trois ¢électrocatalyseurs supportés, montrant des différences de vitesse de
dégradation entre ceux-ci et les matériaux supports seuls.

II1.3.2 Calcul des activités intrinseques des oxydes d’iridium

En appliquant I’Equation IIL.5 a IrO,/C, IrO/ATO et Ir/C comm., on obtient un systéme
de trois équations a trois inconnues pouvant étre résolu et permettant de calculer les
activités OER intrinséques des especes Ir(0), Ir(II/V) et Ir(IV). On note que comme IrO;
comm. est un matériau non-supporté, il n’a pas été considéré dans ce calcul du fait de
I’impossibilité de déterminer des distributions de tailles de particules fiables. Les résultats

obtenus sont présentés dans le Tableau IIL5.

Tableau IIL.5. Calcul des activités spécifiques pour ’OER a 1,51 V vs. RHE des degrés
d’oxydation Ir(0), Ir(III/V) et Ir(IV).

Contribution a Pactivité pour

(e POER (%)
JeaeIr(0)) 0,054 16.3
Jeae@r(T/V)) 0,237 71,5
Jeare(Ir(IV)) 0,041 12,2
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La vérification de ces résultats a été¢ effectuée en comparant les valeurs d’activité
spécifique en OER mesurées (jpeqs) €t calculées (j.qc) apres 1’étape d’activation
(Tableau II1.6). Les valeurs utilisées pour les calculs ainsi que pour la vérification sont

données en Tableau I11.7 et I11.8.

Tableau IIL.6. Vérification du modele en utilisant les activités spécifiques en OER
mesurées (jmeqs) €t calculées (j.qic) apres 1’étape d’activation.

IrO,/C IrO,/ATO Ir/C comm. IrO; comm.
Jmeas (MA mC™) 0,379 0,373 0,266 0,032
Jeae (mA mC™) 0,112 0,170 0,156 0,049
Erreur (%) 70,5 54,4 41,2 35,8

Tableau IIL.7. Valeurs utilisées pour le calcul des activités spécifiques en OER
intrinseéques pour Ir(0), Ir(III/V) et Ir(IV). Les données ont été déterminées pour les
¢lectrocatalyseurs supportés apres 10 k cycles d’AST.

IrO,/C IrO/ATO Ir/C comm.
%(Ir(0)) (at. %) 5,6 6,1 25,4
%Ir(I1II/V)) (at. %) 41,9 57,7 48,4
%Ir(IV)) (at. %) 52,5 36,2 26,2
Jmeas (MA mC™) 0,113 0,165 0,088
Yotost (%o) 9,1 -6,7 36,7

Tableau IIL.8. Valeurs utilisées pour la vérification du calcul des activités spécifiques en
OER intrinséques pour Ir(0), Ir(I1I/V) et Ir(IV). Les données ont été déterminées pour les
¢lectrocatalyseurs supportés apres 1’étape d’activation.

IrO,/C IrO/ATO Ir/C comm.
%(Ir(0)) (at. %) 22,9 10,8 20,6
%(Ir(III/V)) (at. %) 34,7 65,1 574
%Ir(IV)) (at. %) 42,4 24,1 22,0
Jmeas (MA mC™) 0,379 0,373 0,266
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Malgré les erreurs importantes observées dans le Tableau II1.6, probablement dues aux
limitations du modele précédemment abordées, des résultats intéressants sont rapportés
dans le Tableau IILS. Les especes Ir(III)/Ir(V) semblent beaucoup plus actives pour
I’OER que Ir(0) ou Ir(IV), ce qui confirme Dactivit¢ pour I’OER supérieure des
oxyhydroxydes d’iridium décrite dans la littérature 7> 3% 267 Cette observation est en
accord avec les deux principaux mécanismes I’OER actuellement considérés, car Ir(III)
joue un role clé dans le mécanisme considérant le centre cationique Ir comme actif pour
’OER (transition Ir(IIN)-Ir(IV)-Ir(V) 76 8+ 95-97) tout comme dans le mécanisme mettant
en jeu le centre anionique O (la formation des espéces O(-1) étant favorisée sur Ir(I1I) °%).
Les résultats de notre étude indiquent que la perte d’activité pour I’OER est due a I’action
combinée de la décroissance du nombre de NPs d’IrOx isolées (due a la dissolution, la
migration, 1’agglomération, la coalescence et au détachement des particules) et a
I’augmentation progressive de la proportion d’Ir(IV) dans les ¢électrocatalyseurs pendant

I’OER.

II1.3.3 Comparaison a des systémes modeles : les monocristaux

Comme le modele présenté en section II1.3.1 présente des limitations dans le cas de
I’étude d’¢lectrocatalyseurs supportés, nous avons voulu vérifier si les conclusions tirées
en section I11.3.2 seraient les mémes dans le cas de 1’étude d’un systéme modéle comme
les monocristaux. En effet, les monocristaux étant des surfaces planes selon un plan
atomique défini, I’étude d’un tel systeéme permet de s’affranchir des limites évoquées lors
de I'utilisation d’électrocatalyseurs supportés, telles que la perte de conductivité¢ du
matériau support, I’agglomération des particules ou encore les incertitudes sur les
mesures de taille de particules. En reprenant I’Equation IIL5 et en ’appliquant a plusieurs
types de surfaces modéles monocristallines, Scohy et al. 2%® ont calculé les activités
géométriques en OER intrinseéques pour Ir(0), Ir(IIT) et Ir(IV). Les résultats sont présentés
dans le Tableau IIL.9 et la vérification des résultats est présentée dans le Tableau I11.10.
L’espece Ir(I1D) est la plus active pour ’OER en considérant des surfaces modeles pour
le calcul, ce qui confirme les conclusions tirées dans le cas des électrocatalyseurs
supportés. De plus, on note la nette diminution des erreurs lors de la vérification du
modele par rapport a celles observées en Tableau I11.6, ce qui conforte I’hypothese selon
laquelle ces erreurs étaient dues en grande partie aux incertitudes de mesure dans le cas

des ¢électrocatalyseurs supportés.
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Tableau IIL9. Activités géométriques intrinseéques pour I’OER des degrés d’oxydation
Ir(0), Ir(IID) et Ir(IV), calculées sur Ir(210) oxydé apres étape d’activation et apreés 2 h a
1,6 et 1,7 V vs. RHE, selon I’étude de Scohy et al.*®®,

3 o] bR L) o« e 7
j (mA em2geo) Contribution a activité pour

I’OER (%)
Jeare(Ir(0)) 0,104 10,3
Jeare(Ir(TIT)) 0,582 57,7
Jeare(Ir(IV)) 0,323 32,0

Tableau II1.10. Vérification du modele en utilisant les activités spécifiques pour I’OER
OER mesurées (jeas) €t calculées (j.qc) sur Ir(111) oxydé apres activation et apres 2 h a
1,6 et 1,7 V vs. RHE, selon I’étude de Scohy et al.*®®,

s e Aprées2hal,6 V Aprées2hal,7V

vs. RHE vs. RHE
Jmeas (MA cm?) 0,154 0,104 0,092
Jeale (MA ¢cm?) 0,158 0,147 0,138
Erreur (%) 2,93 29,46 33,27

II1.4 Conclusions

En conclusion, en combinant des tests de vieillissement accélérés a des mesures IL-TEM
et XPS, nous avons décrit les phénomenes expliquant la perte d’activité électrocatalytique
pour ’OER en conditions d’¢lectrolyse. Les images IL-TEM ont montré que les NPs
d’IrOx se dissolvaient pendant ’étape d’activation et des phénoménes de migration,
d’agglomération, de coalescence et de détachement ont été observés en conditions OER,
indépendamment du support utilisé¢ (Vulcan XC-72 et ATO). Les analyses XPS ont révélé
que les changements morphologiques étaient accompagnés d’une oxydation graduelle
d’Ir(0) et Ir(IIl) en Ir(IV) et Ir(V), et d’une augmentation de la concentration en
groupements hydroxyles et en molécules d’eau adsorbées en surface dans le cas des
¢lectrocatalyseurs supportés. Au contraire, aucun changement du degré d’oxydation et de
la concentration en especes hydroxyles et en molécules d’eau adsorbées en surface n’a
été observé dans le cas d’IrO> comm. Les résultats de cette étude indiquent que les
valences Ir(I1II)/Ir(V) sont intrinsequement plus actives pour I’OER et que I’augmentation
progressive de la fraction atomique en Ir(IV) ainsi que la diminution du nombre de NPs

isolées sont a I’origine de la perte d’activité.
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Chapitre IV : Stabilité des ¢électrocatalyseurs — Analyse comparative

Dans ce chapitre, nous nous intéressons en particulier a la stabilité des électrocatalyseurs
en OER. Nous avons ainsi testé une librairie de matériaux et comparé leurs performances
suivant un critére combinant activité pour I’OER et stabilité afin de tirer des tendances
sur les matériaux prometteurs. Nous avons de plus déterminé la nature des oxydes
d’iridium stables en OER en combinant les résultats obtenus en XPS (Chapitre III) avec
les résultats obtenus en ICP-MS. Finalement, nous avons effectué¢ une étude de cas plus

détaillée sur des matériaux non-supportés : les électrocatalyseurs IrO>-hollow.

Nous remercions Jennifer Peron et Marco Faustini pour la synthése des électrocatalyseurs
IrO»-hollow, Sofyane Abbou pour avoir effectué¢ les mesures ICP-MS et Vincent Martin

pour 1’acquisition des spectres XPS.
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IV.1 Caractérisations initiales des électrocatalyseurs étudiés

Les ¢lectrocatalyseurs considérés dans ce chapitre (décrits en section II.1) ont été classés

en trois catégories :

- Les ¢lectrocatalyseurs supportés sur carbone : Ir/C comm. et [rOx/C.

- Les ¢électrocatalyseurs supportés sur oxydes métalliques: IrO/ATO,
IrOx/ATO-NFS, IrO/ATO-B, IrOx/TaTO-2,5% et IrOx/TaTO-5%.

- Les ¢lectrocatalyseurs non-supportés : IrO, comm., IrO> comm.-800°C, IrOx/C-
600°C, IrO/IrO2 comm., IrO2 hollow-400°C, IrO> hollow-450°C, IrO; hollow-
500°C et IrO> hollow-800°C.

Figure IV.1 présente les activités massiques et spécifiques initiales déterminées a 1,51 V
vs. RHE et 1,60 V vs. RHE suivant le protocole décrit a la section I1.3.4 avec un
chargement identique de 100 pgir cm™geo pour tous les électrocatalyseurs, classés selon
leur catégorie. On remarque ainsi que les activités massiques des trois ¢lectrocatalyseurs
supportés Ir/C comm., IrOx/C et IrOx/ATO (Figure IV.1 a, b) sont plus faibles que dans
le cas du chapitre précédent, dans lequel un chargement de 20 pgir cmgeo avait été utilisé.
Ces résultats sont en accord avec Alia et al., ayant observé une diminution de la surface
active et de I’activité massique due a une plus faible utilisation de I’iridium dans le cas
de I’augmentation du chargement 2**. Nous pensons ainsi que toutes les NPs d’IrOx
présentes dans 1’épaisseur de la couche catalytique ne sont pas accessibles aux molécules
d’eau et donc ¢lectrochimiquement actives dans le cas d’un chargement de
100 pgrem?geo, ce qui laisse envisager des problémes pour les électrocatalyseurs
supportés sur oxyde métallique lorsqu’ils seront assemblés dans un MEA. IrOx/ATO-B
et [rOx/TaTO-5% semblent étre les deux électrocatalyseurs supportés sur oxyde
métallique les plus actifs pour I’OER. Contrairement aux résultats d’Ohno et al., qui
avaient mesuré des activités similaires entre IrOy/Sb-SnO; et IrOy/Ta-SnO; en
configuration RDE 2%, IrO«/TaTO-5% présente une activité pour I’OER environ 3,5 fois
supérieure a celle d’IrO/ATO. Les ¢lectrocatalyseurs non-supportés IrOx/IrO, comm.,
IrO2 hollow-400°C et IrO> hollow-450°C apparaissent de méme prometteurs. On note que
les matériaux non-supportés ont une activité spécifique en moyenne plus importante que
les matériaux supportés dans le régime de I’OER (Figure IV.1 d). La Figure IV.2
synthétise les caractérisations effectuées en présentant une courbe de polarisation, un
voltampérogramme ainsi que des images TEM pour chaque électrocatalyseur a 1’état

initial.
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Figure IV.1. Activité¢ massique initiale a) a 1,51 V vs. RHE et b) a 1,60 V vs. RHE, et
activité spécifique initiale ¢) a 1,51 V vs. RHE et d) a 1,60 V vs. RHE des différents
électrocatalyseurs (5 mV s, 25 °C, 0,05 M H>SO4 saturé en argon). Les mesures ont été
répétées trois fois et les barres d’erreur présentent I’écart-type obtenu.
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Figure IV.2 (1/4). Courbes de polarisation, voltampérogrammes cycliques et images TEM des différents électrocatalyseurs.
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Figure I'V.2 (2/4). Courbes de polarisation, voltampérogrammes cycliques et images TEM des différents électrocatalyseurs.
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Figure IV.2 (3/4). Courbes de polarisation, voltampérogrammes cycliques et images TEM des différents électrocatalyseurs.
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IV.2 Comparaison des performances par la mise en place d’un
marqueur d’activité et de stabilité

Apres avoir mesuré 1’activité initiale en OER des électrocatalyseurs, nous proposons
d’intégrer un critére de stabilité afin de les comparer. Nous avons ainsi effectué un AST
galvanostatique comme décrit en section 11.3.5 (j = 10 mA cm2geo, 7= 80 °C, Ucoupure =
2 V vs. RHE) afin de déterminer leur stabilité. La Figure I'V.3 présente des images TEM
des ¢lectrocatalyseurs avant et aprés AST galvanostatique. Les phénomeénes de
dissolution des NPs d’IrOx sont particuliecrement visibles sur les électrocatalyseurs
supportés sur carbone (Ir/C comm. et [rO,/C) tandis que cette observation est plus difficile
sur les ¢électrocatalyseurs supportés sur oxydes métalliques. Aucun changement
morphologique évident n’a été observé pour les ¢€lectrocatalyseurs non-supportés. La
Figure IV.4 représente les activités initiales en OER des électrocatalyseurs en fonction

de la durée de I’AST, c’est-a-dire le temps avant d’atteindre la tension de coupure.

IC comm. IO, /C IrO, JATO Ir0, /ATO-B  1rO, /TaTO-2,5%
IrO, /C-600°C IrO, /IrO, comm. IrO, hollow-450°C IrO, hollow-500°C
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Figure IV.4. Activité massique initiale a) a 1,51 V vs. RHE et ¢) a 1,60 V vs. RHE, et
activité spécifique initiale b) a 1,51 V vs. RHE et d) a 1,60 V vs. RHE des
électrocatalyseurs étudiés (5 mV s!, 25 °C, 0,05 M H2SO4 saturé en argon) en fonction

de la durée d’un AST galvanostatique (j = 10 mA cm?ge, T = 80 °C, Ucoupure = 2 V vs.
RHE).
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Figure IV.3 Images TEM des ¢lectrocatalyseurs avant et aprés un AST galvanostatique
(0,05 M H3SO4 saturé en argon, j = 10 mA cm2geo, 7= 80 °C, Ucoupure = 2 V vs. RHE).
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On remarque une certaine linéarité entre 1’activité initiale et la durée de 1I’AST
galvanostatique. En effet, plus 1’¢lectrocatalyseur est performant, moins la surtension
nécessaire a I’obtention de la densité de courant imposée sera importante. De ce fait, les
¢lectrocatalyseurs les plus performants auront tendance a aussi étre les plus « stables » si
I’on considére la durée de I’AST galvanostatique comme critére de stabilité. De plus,
Geiger et al. ont montré que la durée d’un test galvanostatique ne pouvait pas étre utilisée
comme seul critére de stabilité 2’°. En effet, en systéme RDE, le matériau de 1’électrode
sur lequel est déposé I’encre catalytique impacte la durée des tests de stabilité
galvanostatiques. Un embout en carbone vitreux aura ainsi tendance a se corroder et se
délaminer pendant le test, provoquant la perte de contact électrique entre
I’¢lectrocatalyseur et I’embout. Pour ces différentes raisons, nous n’avons pas choisi la

durée des AST galvanostatiques comme criteére de stabilité.

La quantité d’atomes d’iridium dissouts dans I’¢lectrolyte pendant ’OER est de plus en
plus mise en avant dans les travaux récents 71 8% 97 104, 121,124, 132-135 1 5 (digsolution étant
I’un des phénomenes majeurs de perte irréversible de 1’iridium lors de tests a courant

constant en configuration RDE 24

, plus la quantité d’iridium apreés un AST sera faible,
plus I’électrocatalyseur sera considéré comme stable >**. Dans le cas ci-présent, la durée
des AST galvanostatiques étant variable suivant les électrocatalyseurs, nous ne pouvons
pas considérer uniquement la quantité¢ d’iridium totale dissoute pendant AST comme
critére de stabilité. Cependant, la vitesse de dissolution des atomes d’iridium pendant un
test galvanostatique étant quasi-constante en fonction du temps ’°, nous pouvons
normaliser la quantité d’iridium dissoute pendant un AST par sa durée afin d’obtenir ce
que nous appelons par la suite la « concentration normalisée en iridium », en ppb C'.
Cette concentration normalisée en iridium sera considéré dans ce qui suit comme le critére
de stabilité de cette étude. La Figure IV.5 présente la concentration normalisée en iridium
mesurée pour les électrocatalyseurs considérés, classés selon leur type (supportés sur

carbone, sur oxyde métallique ou non-supportés).
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Figure IV.5. Concentration normalisée en iridium mesurée pour les électrocatalyseurs
considérés apres un AST galvanostatique (0,05 M H>SOs4 saturé en argon, j =
10 mA cm?geo, T = 80 °C, Ucoupure = 2 V vs. RHE). Les électrocatalyseurs sont classés
selon leur type : supportés sur carbone, sur oxyde métallique ou non-supportés.

On remarque que les électrocatalyseurs non-supportés sont plus stables que les
¢lectrocatalyseurs supportés sur Vulcan XC-72 ou sur ATO. Notons que I’importante
concentration normalisée en iridium mesurée pour IrO> comm.-800°C est tres
probablement due a la trés faible activité pour I’OER de cet ¢lectrocatalyseur : ’AST
n’ayant duré que quelques secondes, I’erreur concernant la stabilité de ce matériau est
importante. La dissolution des atomes d’iridium est relativement élevée dans le cas des
¢lectrocatalyseurs supportés sur ATO. Par des mesures ICP-MS en ligne, Geiger et al.
ont mesuré la dissolution des atomes d’étain et d’antimoine contenus dans I’ATO lors
d’un balayage en potentiel en milieu H>SO4 0,1 M !, Les auteurs ont ainsi montré que
la dissolution de 1’étain était surtout observée a des potentiels inférieurs a -0,29 V vs.
RHE et supérieurs a 1,45 V vs. RHE et que la dissolution de I’antimoine avait surtout lieu
a des potentiels inférieurs a 0,36 V vs. RHE et supérieurs a 1,1 V vs. RHE. De plus,
Cognard et al. ont observé 1’appauvrissement des atomes d’antimoine a la surface des
particules d’ATO pendant un AST potentiodynamique entre 1,0 et 1,5 V vs. RHE 2?7,
Dans notre cas, lors des AST galvanostatiques, le potentiel initial variait entre 1,51 V vs.
RHE et 1,75 V vs. RHE suivant les €lectrocatalyseurs, c¢’est-a-dire en dehors du domaine
de stabilité de I’ATO. Nous pensons donc que la dissolution des atomes d’antimoine lors
de ’OER favorise le détachement des NPs d’IrOx, ce qui explique les valeurs importantes
de dissolution des atomes d’iridium observées dans le cas d’¢lectrocatalyseurs supportés

sur ATO, cela confirmant les résultats obtenus en section II1.2.2. On remarque par contre
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que les électrocatalyseurs supportés sur TaTO sont plus stables que ceux supportés sur
ATO, en particulier [rOx/TaTO-5%. En effet, une bonne stabilité aux potentiels de I’OER
a été observée pour des matériaux tels que IrO»-TaxOs 2”272, La Figure IV.6 présente

I’activité initiale des €lectrocatalyseurs étudiés en fonction de la concentration normalisée

en iridium.

Ir/C comm. IrO, /C IrO, /ATO IrO, /ATO-B IrO, /TaTO-2,5%
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Figure IV.6. Activité massique initiale a) a 1,51 V vs. RHE et ¢) a 1,60 V vs. RHE, et
activité spécifique initiale b) a 1,51 V vs. RHE et d) a 1,60 V vs. RHE des
électrocatalyseurs étudiés (5 mV s!, 25 °C, 0,05 M H2SOs4 saturé en argon) en fonction
de la durée de I’AST galvanostatique (j = 10 mA cm2geo, T = 80 °C, Ucoupure = 2 V V.
RHE).

Contrairement a la Figure IV.4, le critére de stabilité choisi ne semble pas ici évoluer
proportionnellement avec D’activité initiale. Afin de comparer plus facilement les
¢lectrocatalyseurs en tenant compte a la fois de leur activité électrocatalytique et de leur

stabilit¢ en OER, nous proposons la considération d’un critére unique, de maniére

i 146

analogue a ce qui a récemment été proposé dans les travaux de Kim ef a et Geiger et

al. '%. Pour ce faire, nous avons calculé le courant de dissolution igisso; & partir des
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concentrations en iridium mesurées a la fin du test galvanostatique grace a I’équation de
Faraday :
mFn

idissol = W Equation IV.1

Avec m la masse d’iridium dissoute déduite de la concentration en iridium déterminée par
ICP-MS, F = 96485 C mol!, n = 3, ¢ le temps du test galvanostatique et M =
192,217 g mol!. Le courant effectif de I’OER iggg est calculé en retranchant le courant
de dissolution au courant total i, imposé pendant le test galvanostatique (j =
10 mA cm,e). En nous basant sur les travaux de Kim et al. '*¢, nous calculons un facteur
d’activité et de stabilité (ASF) selon la relation suivante :

loER _ ltot — ldissol

ASF = - = - Equation IV.2
ldissol ldissol

Nous représentons les ASF pour tous les électrocatalyseurs en Figure IV.7.
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Figure IV.7. Facteur d’activité et de stabilité¢ calculé pour tous les électrocatalyseurs
déterminé a partir d’'un AST galvanostatique (0,05 M H>SO4 saturé en argon, j =
10 mA Cm-zgeo, 7= 80 OC, Ucoupure = 2 V VS. RHE)
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Selon ce critére d’activité et de stabilité, I’électrocatalyseur offrant le meilleur compromis
entre activité et stabilité¢ est [rO> comm. On remarque également que les meilleurs
¢lectrocatalyseurs classés selon ce critére sont des matériaux non-supportés, exception
faite de IrOx/TaTO 5 %. Ces résultats sont cohérents avec le fait que les électrocatalyseurs
actuellement utilisés en électrolyse PEM sont des matériaux non-supportés (IrO2) &, ceci

résultant de leur meilleure durabilité en électrolyse que celle de la plupart des matériaux
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supportés, comme vu au Chapitre III. Il est donc nécessaire de développer des
¢lectrocatalyseurs non-supportés en jouant sur des parametres tels que la morphologie ou
encore la composition chimique pour augmenter ’activité électrocatalytique tout en
maintenant une stabilité élevée. Cela dit, au vu des bonnes performances de
I’¢lectrocatalyseur IrOx/TaTO-5%, une alternative serait de développer ce type de support
notamment en vue d’une intégration en systéme ¢électrolyseur PEM afin de vérifier si
I’activité pour ’OER et la stabilité de cet €électrocatalyseur se confirment. En effet, Ohno
et al. ont observé que la conductivité ¢€lectronique des matériaux utilisés influencait
grandement les performances en électrolyseur PEM 2%, Les auteurs ont ainsi montré que
de meilleures performances en OER étaient obtenues avec un électrocatalyseur IrOx/Sb-
SnO, en systéeme ¢électrolyseur PEM comparé a un é€lectrocatalyseur IrOx/Ta-SnO», ceci
résultant de la meilleure conductivité électronique de I’ATO (1,8.10% S cm™) vis-a-vis

du TaTO (1,3.10* S cm’).

On note que le critere d’activité et de stabilité utilisé ici différe de celui défini par Kim et
al. ', qui ont mesuré simultanément 1’activité pour I’OER et les courants de dissolution
des atomes d’iridium par ICP-MS en ligne pendant un balayage en potentiel dans la région
de I’OER. Dans ce cas de figure, la valeur de I’ASF dépend de la surtension choisie pour
la mesure du courant de I’OER et du courant de dissolution. Dans notre cas, nous avons
déterminé un courant de dissolution moyen sur toute la durée du test galvanostatique, ce
qui nous a permis de calculer un courant effectif de ’OER sans avoir a choisir une
surtension donnée pour le calcul de I’ASF. Bien que les valeurs que nous avons calculées
ne soient donc pas directement comparables avec celles de Kim ef al., elles sont du méme
ordre de grandeur. Afin de se placer dans les mémes conditions, il est nécessaire de
mesurer le courant de dissolution des atomes d’iridium par ICP-MS en ligne et non de
manicre ex situ. La mise en place d’un tel systéme est en cours par Sofyane Abbou (post-
doctorant), et des premiers résultats prometteurs ont été obtenus. La Figure I'V.8 présente
I’évolution de la dissolution des atomes d’iridium en fonction du potentiel appliqué pour
trois électrocatalyseurs (supporté sur carbone, sur oxyde métallique et non-supporté). On
remarque que la dissolution des atomes d’iridium est plus importante lors du balayage
cathodique que lors du balayage anodique dans le cas de I'utilisation d’un support
carboné. Cela indique la présence de phénomenes de dégradation irréversibles du carbone
aux potentiels de I’OER, qui favorisent le détachement des particules d’oxyde d’iridium.

De plus, la dissolution des atomes d’iridium est la plus importante pour IrOx/ATO-B aux
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alentours de 1,40 V vs. RHE. Cela peut étre expliqué par la dissolution des atomes
d’antimoine au-dela de 1,1 V vs. RHE 2! pouvant favoriser le détachement des NPs
d’IrOx. Dans le cas d’un support TaTO, le profil de dissolution est plus symétrique,
indiquant une plus faible dégradation du matériau support. Comme précédemment, IrO>

comm. reste 1’¢électrocatalyseur le plus stable.
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Figure IV.8. Concentration en iridium mesurée in situ lors d’un balayage en potentiel
dans la région de I’OER (5 mV s, H2SO4 0,05 M, 25°C) pour les électrocatalyseurs
[rOx/C, IrOx/TaTO-5% et IrO, comm. (100 pgir cm2geo).

IV.3 Dissolution des électrocatalyseurs : détermination des oxydes
d’iridium stables en OER

Dans le Chapitre III, nous avons propos¢ un modele permettant de déterminer les oxydes
d’iridium intrinséquement les plus actifs pour I’OER. Ce chapitre s’intéressant a la
stabilit¢ des électrocatalyseurs, nous avons voulu déterminer la nature des oxydes
d’iridium stables en conditions OER. Pour cela, nous avons combiné les résultats des
analyses XPS obtenus pour les électrocatalyseurs Ir/C comm., IrOx/C, IrO/ATO et IrO>
comm. (sections II1.1.2 et II1.2.3) avec les résultats des analyses ICP-MS effectuées apres
AST galvanostatique (section IV.2). Nous avons ainsi tracé la concentration normalisée
en iridium obtenue pour ces €lectrocatalyseurs en fonction de leur composition initiale

(Figure 1V.9).
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Figure IV.9. Concentration normalisée en iridium mesurée aprés un AST galvanostatique
(0,05 M H,SOs saturé en argon, j = 10 mA cm™geo, 7 = 80 °C, Ucoupure = 2 V vs. RHE)
pour Ir/C comm., IrOx/C, IrOx/ATO et IrO> comm. en fonction de la proportion a)
d’Ir(IV), b) d’Ir(0) + Ir(IIl) + Ir(V), c) d’Ir(0) et d) d’Ir(II1)+Ir(V) a 1’état initial,
déterminée par XPS.

I convient de noter que les résultats présentés en Figure IV.9 ne doivent étre considérés
que de manicre semi-quantitative ; en effet, nous avons vu précédemment que la
dissolution des atomes d’iridium observée en ICP-MS pouvait étre en partie due a la
dégradation des matériaux support. Néanmoins, nous observons que la dissolution des
atomes d’iridium diminue quand la proportion d’Ir(IV) augmente (Figure I'V.9 a), ce qui
confirme sa stabilit¢ en conditions OER 7. De fagcon complémentaire, on trouve
logiquement que la quantit¢ d’iridium dissoute augmente avec la proportion des trois
autres valences de l’iridium, c’est-a-dire Ir(0), Ir(Ill) et Ir(V) (Figure IV.9 b). Plus
précisément, la dissolution des atomes d’iridium semble étre li¢e a la présence d’iridium
métallique Ir(0) 3° (Figure IV.9 ¢) tandis qu’aucune tendance ne se dégage en considérant
uniquement Ir(IIl) et Ir(V). Ce dernier résultat est trés intéressant : en effet, pris comme

tel, il semble indiquer que les valences d’Ir les plus actives pour I’OER (c’est-a-dire Ir(III)
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et Ir(V), selon les résultats présentés dans le Chapitre IIT) ne sont pas nécessairement les
plus instables. Notons toutefois, que comme nous 1’avons souligné précédemment, les
especes Ir(0) n’existent pas en conditions OER puisqu’elles sont immédiatement oxydées

en Ir(IID), Ir(IV) et Ir(V).

Les résultats de cette étude permettent de proposer une réponse a la question de
I’influence de 1’état d’oxydation et de la cristallinité sur 1’activité et la stabilité des
¢lectrocatalyseurs a base d’iridium pour ’OER. En effet, il est généralement admis que
I’augmentation de la température de traitement thermique d’un électrocatalyseur a base
d’iridium entraine simultanément 1’augmentation de la proportion d’Ir(IV) et de la
cristallinité de I’échantillon, ce qui conduit a la diminution de I’activité pour ’OER et a
I’augmentation de la stabilité d’un matériau donné. En considérant des films d’IrO; traités
thermiquement, il a ét¢ montré que 1’augmentation de la cristallinité¢ tendait a la
diminution des performances pour I’OER 2%7 et que la stabilité variait non linéairement
avec la cristallinité 2. En complément, dans le Chapitre III, nous avons considéré des
¢lectrocatalyseurs de compositions différentes en fixant le parameétre de cristallinité
(I’iridium contenu dans les électrocatalyseurs de cette étude étant amorphe) et avons
montré que I’état d’oxydation Ir(IV) était le moins actif pour I’OER. Finalement, les
résultats de cette section montrent que la stabilité augmente avec la proportion d’Ir(IV),
toujours a cristallinité fixée. Nous synthétisons ces résultats dans le Tableau IV.1 :

Tableau IV.1. Synthése des observations concernant I’influence de la proportion d’Ir(IV)

et de la cristallinité des €lectrocatalyseurs a base d’iridium sur leur activité et leur stabilité
en OER.

Activité Stabilité

Augmentation de la
température de traitement
thermique > augmentation
simultanée de la fraction
d’Ir(IV) et de la cristallinité

Diminue Augmente

Composition fixée (IrO2) et
augmentation de la
cristallinité

Cristallinité fixée (matériaux

amorphes) et variation du
degré d’oxydation

Conclusion

Diminue 2% 267

Diminue avec augmentation
d’Ir(IV)

Diminue indépendamment avec
la fraction d’Ir(IV) ou la
cristallinité

Varie non linéairement : stable
a partir de 450°C 26

Augmente avec la fraction
d’Ir(IV)

Augmente avec la fraction
d’Ir(IV) mais varie non
linéairement avec la cristallinité
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IV.4 Stabilité des électrocatalyseurs IrO:-hollow : étude de cas

La classe des ¢lectrocatalyseurs non-supportés apparaissant comme prometteuse (section
IV.2), nous avons effectu¢ une ¢tude plus approfondie sur deux matériaux non-supportés :
IrO2 hollow-400°C et IrO> hollow-450°C. En effet, les températures de traitement
thermique situées entre 400 et 500 °C ont ét¢ identifiées comme permettant d’atteindre
un bon compromis entre activité pour I’OER et stabilité pour des ¢lectrocatalyseurs a base
d’iridium ", ce qui rejoint les résultats obtenus en section IV.2. La composition de ces

¢lectrocatalyseurs a été¢ déterminée par XPS (Figure IV.10).
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58 56

72 70 68 66 64 62 60 58 56 72 70 68 66 64 62 60
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O Measured — Fit enveloppe —Ir(0) Ir(IV)

— Ir(ll1) Ir(IV)sa: — Ir(V) + Ir(lll)g,+ Ir 5p2  — Background

Figure IV.10. Spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenus sur a) IrO> hollow-400°C et b) IrO>
hollow-450°C.

On observe qu’IrO2 hollow-400°C est composé d’un mélange d’Ir(0), Ir(III) et Ir(IV) avec
une composante majoritaire d’iridium métallique tandis qu’lrO> hollow-450°C est
majoritairement composé d’Ir(IV). Les résultats obtenus sont similaires a ceux de Geiger
et al. '*! dans le cas de films d’iridium métalliques déposés par voie physique et traités a
différentes températures. Les auteurs ont en effet identifié¢ une composante Ir métal et une
composante IrO, pour une température de traitement thermique de 400 °C, et une
composante majoritaire IrO> sans présence d’Ir métallique pour une température de

500 °C.
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Un AST potentiodynamique (marches en potentiel entre 1,20 et 1,6 V vs. RHE) a été
effectué¢ a 25 °C, 60 °C et 80 °C sur ces deux ¢€lectrocatalyseurs afin d’observer I’influence
de la température sur I’évolution de I’activité massique (Figure IV.11) et spécifique

(Figure IV.12) en OER (toutes les courbes de polarisation ont été mesurées a 25 °C).
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Figure IV.11. Evolution de I’activité massique pour I’OER des catalyseurs IrO» hollow-
400°C et IrO2 hollow-450°C lors d’un AST potentiodynamique (1,20-1,60 V vs. RHE) a
25 °C, 60°C et 80 °C (5 mV s, 0,05 M H,SOs4 saturé en argon). Toutes les courbes de
polarisation ont été mesurées a 25 °C.
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Figure IV.12. Evolution de I’activité spécifique en OER pour IrO, hollow-400°C et IrO;
hollow-450°C lors d’un AST potentiodynamique (1,20-1,60 V vs. RHE) a 25 °C, 60°C et
80 °C (5 mV s!, 0,05 M H2SOys saturé en argon). Toutes les courbes de polarisation ont
été déterminées a 25 °C.

La perte d’activité massique est exacerbée avec I’augmentation de la température pour
IrO2 hollow-400°C (Figure I'V.11) tandis qu’IrO> hollow-450°C reste stable pour les trois
températures considérées (sauf aprés 500 cycles a 80 °C). La plus grande stabilité¢ d’IrO»
hollow-450°C peut étre expliquée par la présence majoritaire d’Ir(IV) dans cet
¢lectrocatalyseur, ce qui rejoint les conclusions de la section IV.3. Entre 1’étape
d’activation ¢électrochimique et les 50 premiers cycles d’AST, on remarque que 1’activité
spécifique a augmenté aux hautes surtensions pour les deux électrocatalyseurs, en

particulier pour IrOz hollow-400°C quelle que soit la température a laquelle est effectué¢
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1°‘AST (Figure IV.12). Cela indique un changement de composition, trés probablement
la formation d’especes actives pour I’OER, notamment Ir(III), durant les premiers cycles
d’AST. Apres les 50 premiers cycles et ce jusqu’a la fin de I’AST (500 cycles), presque
aucun changement n’est observé au niveau de 1’activité spécifique d’IrO> hollow-450°C
aux trois températures et d’IrO> hollow-400°C a 25 °C. Ceci nous indique que les
éventuelles pertes d’activité massique pendant I’AST sont dues a une perte de surface
¢lectrochimiquement active plutot qu’a un changement de composition, par exemple par
dissolution et/ou détachement de particules. Au contraire, on observe une diminution de
I’activité spécifique pour IrO2 hollow-400°C a 60 et 80 °C entre les 50 premiers cycles et
la fin de ’AST, qui semble indiquer un changement de composition chimique,
probablement 1’oxydation d’especes Ir(IIT) en espéces Ir(IV) moins actives pour ’OER,

en plus des phénomenes de dissolution/détachement précédemment évoqués.

Afin de vérifier ces hypothéses, nous avons effectué des mesures XPS apres 200 cycles

d’AST a 60 °C sur ces deux ¢électrocatalyseurs (Figure IV.13).
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Figure IV.13. Spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenus sur I[rO> hollow-400°C et IrO> hollow-
450°C (a, b) avant et (c, d) apres 200 cycles d’AST potentiodynamique (1,20-1,60 V vs.
RHE) a 60°C.
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On remarque que la composition d’IrO2 hollow-450°C est restée constante au cours de
I’AST (composition majoritaire d’Ir(IV)), comme le laissaient supposer les résultats
¢lectrochimiques. La fraction d’Ir(0) contenue dans IrO; hollow-400°C a diminué au
profit d’Ir(IIT) et Ir(IV), en accord avec les résultats de la section II1.2.3 et les hypothéses
formulées au paragraphe précédent. La diminution des performances en OER au cours de
I’AST dans le cas d’IrO; hollow-400°C a 60 et 80 °C semble donc bien en partie due a
I’augmentation de la fraction d’Ir(IV) dans cet €lectrocatalyseur. On note cependant une
augmentation de la fraction d’Ir(Ill) due a l'oxydation de [D’iridium métallique
initialement présent, qui devrait entrainer une augmentation de 1’activit¢ pour I’OER.

I. 262 cette augmentation d’activité doit étre

Comme I’ont fait remarquer Abbott et a
contrebalancée par la dégradation de 1’¢lectrocatalyseur, dans notre cas notamment par

dissolution et/ou détachement.

Afin de quantifier cette dégradation, nous avons prélevé 1’électrolyte a différentes étapes
de ’AST afin d’effectuer des mesures de la concentration en iridium par ICP-MS
(Figure 1V.14). 10 ml d’¢lectrolyte ont été prélevés a chaque étape et 10 ml d’électrolyte
neuf ont été ajoutés apres préleévement dans la cellule électrochimique afin de conserver
un volume constant de 100 ml. Ces prélévements induisant des dilutions successives de
I’iridium dissout au cours de I’AST, les concentrations en iridium réelles non cumulées
ont été recalculées pour chaque étape de I’AST. Pour les deux électrocatalyseurs et aux
trois températures considérées, on note que la dissolution et/ou le détachement des
particules d’iridium sont plus marqués lors de I’étape d’activation électrochimique, la
température semblant avoir une influence négligeable sur la vitesse de ces processus.
Nous mesurons environ cinq fois plus d’iridium dans 1’¢lectrolyte pour IrO; hollow-
400°C que pour IrO> hollow-450°C a 60 et 80 °C, ce qui est cohérent avec les analyses
XPS (fraction d’Ir(IV) plus importante pour IrO> hollow-450°C) et les résultats obtenus
en ¢€lectrochimie (activité pour I’OER plus stable au cours de I’AST pour IrO> hollow-
450°C que pour IrO; hollow-400°C). On note cependant la présence de valeurs négatives
a 50 cycles pour IrO; hollow-400°C a 25 et 60 °C que nous expliquons par le possible
redépot de I’iridium dissout a la contre-¢électrode pendant 1’AST, engendrant une
concentration en iridium plus faible que la valeur minimale attendue et donc une valeur
négative aprés avoir tenu compte des dilutions successives dues aux étapes de
prélévement. Les mesures ICP-MS ex situ ne nous permettant pas de dissocier les

phénomenes de dissolution du détachement des particules, nous avons effectu¢ une
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analyse IL-TEM sur IrO> hollow-400°C (Figure IV.15) et IrO; hollow-450°C
(Figure IV.16) a I’état initial, apres étape d’activation et apres 200 cycles d’AST a 60 °C.
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Figure I'V.14. Concentrations en iridium mesurées par ICP-MS a différentes étapes d’un
AST potentiodynamique (1,20-1,60 V vs. RHE) pour IrO; hollow-400°C et IrO> hollow-
450°C a 25 °C, 60°C et 80 °C dans 0,05 M HSO4 saturé en argon. A chaque étape, 10
ml d’électrolyte ont été prélevés et 10 ml d’électrolyte neuf ont été ajoutés dans la cellule
¢lectrochimique afin de conserver un volume constant de 100 ml. Les concentrations
présentées dans cette figure ont été recalculées en tenant compte des dilutions successives
ainsi engendrées. Les valeurs négatives observées apres 50 cycles pour IrO> hollow-
400°C a 25 et 60 °C sont attribuées au redépot de I’iridium dissout a la contre-électrode
pendant I’AST.
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Figure IV.16. Images IL-TEM acquises sur IrOz hollow-450°C a I’état initial, apres étape
d’activation et apres 200 cycles d’AST potentiodynamique (1,20-1,60 V vs. RHE) a
60 °C.

Pour les deux électrocatalyseurs, nous n’observons pas de changements morphologiques
a fort grandissement. Cela écarte la possibilité d’un phénomene de dissolution (sauf si
I’on consideére une dissolution homogene ne pouvant étre détectée en IL-TEM) et semble
contredire les résultats obtenus en ICP-MS notamment dans le cas d’IrO; hollow-400°C.
On observe cependant a faible grandissement un déplacement important des particules,
accompagné de phénomenes de détachement (Figures IV.15 (a, g, m, d, j, p) et IV.16
(a, e, i, m)). Cela indique que, dans le cas d’¢lectrocatalyseurs déposés sur une grille
TEM, le mécanisme de dégradation majoritaire semble étre le détachement plutot que la
dissolution des particules, ’iridium provenant du détachement pouvant tout aussi bien

étre détecté en ICP-MS que celui provenant de la dissolution.
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IV.5 Conclusions

Pour conclure ce chapitre, nous avons classé une librairie de matériaux supportés sur
carbone, supportés sur oxydes métalliques et non-supportés selon un critére tenant compte
a la fois de I’activité électrocatalytique en OER et de la stabilité de ces matériaux a travers
’utilisation d’un AST galvanostatique et de mesures ICP-MS. Les résultats de cette étude
ont montré que les matériaux non-supportés €taient bien plus stables que les matériaux
supportés, exception faite de [rOx/TaTO-5%. Ce dernier électrocatalyseur continuera
d’étre étudi¢ afin de vérifier si les performances obtenues a 1’échelle du laboratoire
peuvent étre reproduits en AME, notamment a travers le projet ANR MOISE. En
combinant résultats XPS (Chapitre III) et ICP-MS, nous avons proposé que la présence
d’oxyde Ir(IV) favorisait la stabilité des é€lectrocatalyseurs tandis que la dissolution
semblait majoritairement due a la présence d’iridium métallique Ir(0). Finalement, une
étude plus spécifique de deux électrocatalyseurs non-supportés prometteurs (IrO> hollow-
400°C et IrO2 hollow-450°C) combinant ¢lectrochimie, ICP-MS, XPS et IL-TEM, a
permis d’identifier le détachement des particules comme phénomene de dégradation

majoritaire ayant lieu lors d’un AST potentiodynamique sur ces matériaux.
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Chapitre V : Etude de la dégradation d’assemblages membrane-électrode

Ce chapitre est consacré a 1’étude de la dégradation d’assemblages membrane-électrode
(AME) ayant subi des tests de vieillissement accéléré a différents régimes en systéme
¢lectrolyseur PEM. L’objectif de cette ¢tude est de déterminer les mécanismes de
dégradation ayant lieu, de vérifier si les observations faites a 1’échelle laboratoire dans
les deux précédents chapitres sont transposables a 1’échelle pilote, et d’identifier et

expliquer les éventuelles différences observées.

Nous remercions Julian David Parra Restrepo ainsi que Gaé&l Maranzana pour avoir
effectué les tests de vieillissement accéléré en systéme électrolyseur PEM, Thierry
Encinas pour avoir effectué¢ les mesures XRD, Vincent Martin pour ’acquisition des
spectres XPS, Sofyane Abbou pour avoir effectué les mesures ICP-MS, Joélle Calabro et
Rachel Martin pour avoir effectué¢ les imageries SEM et Laetitia Dubau pour les

explications sur la préparation des échantillons.
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r

V.1 Electrodes considérées et protocoles de vieillissement accéléré

La cellule d’¢lectrolyse PEM utilisée pour effectuer les tests de vieillissement est une
cellule segmentée en deux dimensions ayant été¢ précédemment utilisée dans d’autres
¢tudes en mode PEMFC afin de mettre en évidence les hétérogénéités de dégradation de
I’AME en fonctionnement 273273, Le collecteur de courant cathodique de cette cellule est
en alliage de laiton et de nickel revétu d’or, et est divisé en vingt segments, 1’eau et le
dihydrogéne étant introduits par le segment 1 et ressortant par le segment 20. La cathode
¢tant alimentée en dihydrogene, elle sert aussi d’¢électrode de référence. Le collecteur de
courant anodique est en titane, I’eau étant insérée au niveau du segment 1 et ressortant
avec le dioxygene produit par ¢lectrolyse par le segment 20. La cellule est thermostatée
4 80 °C par un circuit d’eau. A ’anode, la PTL (couche de transport poreuse) est un fritté
de poudre de titane (taille de pores 50 um, 1 mm d’épaisseur) et a la cathode, la GDL
(couche de diffusion des gaz) est en carbone (Sigracet®, GDL 10 BB, 420 um). Des AME
commerciaux (Greenerity® E300, 150 pm, 30 cm?) ont été utilisés pour tous les tests et
un AME neuf (noté « AME neuf ») a été considéré a titre de comparaison avec les AME
vieillis.

Dans une premicere partie (section V.3 et V.4), nous avons d’abord comparé deux
protocoles de vieillissement accéléré. Le premier simule un fonctionnement dynamique
entre 0 et 1 A cm™geo, les densités de courant étant imposées par cycles de 2 min, tandis
que le deuxiéme test simule un fonctionnement galvanostatique a 1 et 2 A cm™geo. Les
AME vieillis selon ces protocoles sont notés « AME 0-1 A cm? », « AME 1 A cm™ » et

« AME 2 A cm™ », respectivement.

Ensuite, nous avons dans une deuxiéme partie (section V.5) étudié I’influence de la
présence d’un revétement anticorrosion en or sur les PTL lors d’un test galvanostatique a
1 A cm?ge. Les AME vieillis avec et sans couche d’or sur les PTL selon ce protocole
sont notés « AME 1 A cm™ PTL Au press» et « AME 1 A cm™ pressy, respectivement.
Une GDL supplémentaire (Sigracet®, GDL 34 AA, 280 um) a été utilisée a la cathode
pour ces deux tests afin d’augmenter la pression entre les collecteurs de courant et les

CCM (membrane recouverte de catalyseur) et ainsi diminuer les résistances de contact.

Dans la suite, par souci d’allégement des notations, les électrocatalyseurs anodiques sont
définis par le terme « IrO; » et les €lectrocatalyseurs cathodiques par le terme « Pt/C »

sur les figures. Chaque test a duré¢ 234 h, avec des interruptions toutes les 36 h afin
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d’évaluer ’évolution du vieillissement (sauf pour AME 1 A cm™ge ol le test a duré
258 h). Cette étape d’évaluation est constituée d’une EIS, d’une courbe de polarisation,

d’une mesure de perméation gazeuse de la membrane et d’une CV.

La Figure V.1 présente 1’évolution des tensions de cellules en fonction de la durée des
tests de vieillissement pour AME 2 A cm? et AME 0-1 A cm™. La dégradation des
performances la plus importante est observée pour une densité de courant constante de
2 A cm™ge avec une différence de tension de cellule entre le début et la fin du test de
218 mV, correspondant a une vitesse de dégradation de 932 pV h''. Cette vitesse de
dégradation est prés de cinq fois plus importante que celle observée par Rakousky et al.
aprés 1000 h d’électrolyse a densité de courant constante de 2 A cmge, 2. Les vitesses
de dégradation ainsi que les surtensions initiales diminuent quand la densité de courant
moyenne imposée diminue pendant les tests. A la fin des tests, les AME ont été récupérés

pour analyse post-mortem (Figure V.2).
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Figure V.1. Evolution des tensions de cellules en fonction de la durée des tests de
vieillissement pour chaque AME.
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Figure V.2. AME récupéré aprés vieillissement a 2 A cm 2o pendant 234 h. Les poingons

en carbone correspondent aux points de mesure de I’électrode de référence sur chaque
segment.
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V.2 Préparation des échantillons pour analyse

La cellule ayant servi au vieillissement des AME étant segmentée, il a été possible de
suivre 1’évolution de la surface active et de la performance électrocatalytique de chaque
segment. En effet, des hétérogénéités de dégradation ont été observées en fonctionnement
PEMEFC, les segments les plus exposés a I’oxygene étant les plus affectés par 1’oxydation
du support carboné ?73. Dans notre cas, 1’évolution de la surface active a I’anode a été
estimée par la charge des voltampérogrammes de chaque segment. Ainsi, pour chaque
AME, on observe évolution de la surface active au cours des tests de maniére homogene
le long de la cellule, avec une tendance a la stabilisation apres environ 200 cycles, en bon
accord avec les observations préalables de Rakousky et al. 3> ', Comme la dégradation
semble homogeéne pour tous les tests, nous avons effectué¢ les prélevements des

échantillons au milieu des AME, aux alentours du segment 10.

Chaque AME a ét¢ poingonné afin d’effectuer une analyse XRD en prenant soin de retirer
la couche catalytique du co6té cathodique (ou anodique) afin de s’assurer qu’elle ne
réponde pas aux rayons X pendant I’analyse de la couche catalytique du c6té anodique
(ou cathodique). Des échantillons ont de méme été¢ découpés pour effectuer des analyses
SEM et XPS. Finalement, une partie des couches catalytiques anodiques et cathodiques

ont été récupérées afin d’étre analysées en TEM et en électrochimie.

V.3 Caractérisations physico-chimiques
V.3.1 Evolution de la cristallinité

La Figure V.3 présente les diffractogrammes X des AME neuf, AME 0-1 A cm™gco,
AME 1 A cm™ge0, et AME 2 A cmge, a I’anode et a la cathode. On remarque que la
couche catalytique anodique (Figure V.3 a) est composée d’iridium métallique et d’IrO>
cristallisés. Comme les pics apparaissent aux angles attendus (PDF card 00-006-0598
pour Ir et PFD card 00-015-0870 pour IrOz), nous ne sommes pas en présence d’une
solution solide mais soit de deux populations de particules différentes, soit de particules
ayant une structure ceeur-coquille, probablement avec un cceur riche en iridium métallique
et une coquille riche en IrO,. La couche catalytique cathodique (Figure V.3 b) est
composée de platine métallique cristallin et de carbone. Les tailles de cristallites

déterminées a ’aide de la formule de Scherrer sont données dans le Tableau V.1.
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Figure V.3. Diffractogrammes X mesurés sur a) les anodes et b) les cathodes des AME
neuf, 1 A cm?,0-1 A cm™? et 2 A cm™. Les étoiles rouges correspondent aux positions
théoriques des pics d’IrO; tétragonal (PFD card 00-015-0870), les étoiles bleues a Ir
cubique face centrées (PDF card 00-006-0598), les di¢ses violets a Pt cubique face
centrées (PDF card 00-004-0802) et les arobases verts au carbone graphite hexagonal
(PDF card 00-056-0159).

Tableau V.1. Taille des cristallites d’Ir et I[rO> observées dans les couches catalytiques
anodiques et des cristallites de Pt observées dans les couches catalytiques cathodiques
selon les AME (neuf, 0-1 A cm?, 1 A cm? et 2 A cm™?). Les tailles moyennes des
cristallites ont été calculées en considérant les plans Ir(111), Ir(200), IrO2(110),
IrO2(101), Pt (111) et Pt(200).

dxgp(Ir) (nm) dxgrp(Ir02) (nm) dxgp(Pt) (nm)
AME neuf 6,8 £0,5 3,0£04 3,4+0,5
AME 0-1 A cm? 55+0,4 3,2+0,2 54+0,4
AME 1 A cm™ 57+2,4 3,2+0,1 4,7+0,7
AME 2 A cm 55+1,5 3,0+£0,3 43+0,2

Aucune évolution notable de la taille des cristallites d’IrO; contenues dans la couche
catalytique anodique n’est observée selon les AME. La taille des cristallites d’Ir
métallique semble avoir diminué¢ entre ’AME neuf et les AME vieillis, indiquant une
possible dissolution ou une oxydation de ces dernicres, probablement en IrO,. Les écarts-
types plus importants observés pour AME 1 et 2 A cm? laissent supposer une
hétérogénéité au niveau de la taille des cristallites d’Ir. Nous observons une nette
augmentation de la taille des cristallites de Pt apres vieillissement, en particulier dans le

cas d’un fonctionnement dynamique. Ces résultats sont en accord avec ceux de Rakousky
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et al. qui ont observé une augmentation de la taille des cristallites de Pt a la cathode de
3,5nm a 7,8 nm aprés 1150 h de fonctionnement a 2 A cm,c, en systéme électrolyseur
PEM tandis qu’aucun changement de taille de cristallites n’avait ét¢ observé pour
I’électrocatalyseur anodique *2. De plus, dans une autre étude, ces auteurs ont observé une
augmentation plus importante de la taille des cristallites de Pt lors d’un fonctionnement
dynamique (0-2 A cmg) que dans le cas d’un fonctionnement statique (2 A cm2ge) 2.
Ces résultats laissent présupposer la présence de changements morphologiques notables

pour 1’¢lectrocatalyseur cathodique, qui seront vérifiés dans la section suivante.

V.3.2 Analyse TEM

Les images TEM obtenues sur les quatre AME sont présentées sur la Figure V.4.
Une agglomération des particules d’IrO2 semble visible pour ’AME vieilli a densité de
courant constante, ce qui semble cohérent avec 1’hétérogénéité de la taille moyenne des
cristallites observée en XRD. On remarque une augmentation de la taille moyenne des
particules de platine pour I’électrocatalyseur cathodique, indiquant des phénomenes
d’agglomération/agrégation et de dissolution/redéposition engendrant une diminution de
I’ECSA aprés vieillissement. Dans le cas d’AME 0-1 A cm™, le phénoméne de maturation
d’Ostwald semble de plus avoir lieu : une dissolution cathodique est possible quand la
densit¢ de courant imposée est nulle en oxydant particulierement les plus petites
particules, les ions Pt*" (avec z = 2 ou 4) ainsi produits se réduisant sur les plus grosses
particules quand I’anode est en conditions OER. En effet, la tension de cellule atteint
quasiment 0,9 V lorsque I’¢lectrolyseur PEM est arrété, zone dans laquelle les plus petites

cristallites sont susceptibles d’étre corrodées.

Une seconde possibilité consiste en un redépot despéces Ir** produites lors de I’appel de
courant (dissolution anodique d’IrO;) ou lors de I’arrét de 1’¢lectrolyseur (dissolution
cathodique d’IrOy), ce qui permettrait d’expliquer pourquoi la taille des cristallites d’Ir
diminue au cours du temps (Tableau V.1). Les tailles moyennes de particules de platine
sur chaque AME sont 1égérement plus grandes que les tailles moyennes de cristallites
correspondantes, suggérant que ces particules sont constituées d’une a quelques
cristallites. Ces changements morphologiques pourraient donner a penser que la
diminution des performances des électrolyseurs en fonctionnement est due au moins en
partie a la dégradation de I’¢lectrocatalyseur cathodique. Cependant, Rakousky et al. ont

déterminé par analyse des courbes de polarisation que la dégradation des performances
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\

d’un AME ayant fonctionné a 2 A cm?s, pendant 1150 h est due d’une part a
I’augmentation des résistances de contact notamment du coté¢ anodique et d’autre part a
la diminution de la densité de courant d’échange anodique 2. Ceci suggére que bien que
des changements morphologiques importants aient ét¢ observés sur 1’¢lectrocatalyseur
cathodique, ceux-ci n’affectent finalement que trés peu la dégradation totale des

performances de I’¢lectrolyseur en raison des cinétiques rapides de ’HER sur Pt.

Aged IrO, 1 Acm™

100 nm r P ¥ 100 nm
] E e : —

50 nm

Figure V.4. Images TEM obtenues sur AME neuf (a, b) a I’anode et (i, j) a la cathode,
sur AME 0-1 A cm™ (c, d) a I’anode et (k, 1) & la cathode, AME 1 A cm? (e, f) a ’anode
et (m, n) a la cathode et sur AME 2 A cm™ (g, h) a I’anode et (o, p) a la cathode.
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V.3.3 Analyse SEM

Afin de caractériser la dégradation des couches catalytiques cette fois a 1’échelle
microscopique, nous avons analysé¢ par SEM des sections en coupe des AME neuf et

vieillis (Figure V.5).

100 pm
|

Figure V.5. Images SEM des sections en coupe obtenues par analyse des électrons
rétrodiffusés sur (a-c) AME neuf, (d-f) AME 0-1 A cm?, (g-i) AME 1 A cm? et (j-1)
AME 2 A cm™. Sur les images au plus faible grandissement (a, d, g, j), la couche
catalytique anodique est située en haut et la couche cathodique en bas. Entre les deux se
situe la membrane. Les autres images (b, ¢, e, f, h, 1, k, 1) ont été obtenues en zoomant sur
la couche catalytique anodique.

Les images ayant été obtenues par analyse des électrons rétrodiffusés, les zones claires

correspondent a des atomes ayant des numéros atomiques €levés tandis que les zones
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sombres correspondent a des atomes ayant des numéros atomiques plus faibles. On
reconnait ainsi la couche catalytique anodique en gris clair en haut des clichés et la couche
catalytique cathodique en gris plus foncé en bas des clichés en Figure V.5 a, d, g, i.
Des zooms sur la couche catalytique anodique sont représentés pour tous les AME sur la
Figure V.5 b, ¢, e, f, h, i, k, 1. On remarque la présence de « billes » constituées d’atomes
présentant un numéro atomique plus élevé en moyenne que la matrice dans laquelle elles
sont dispersées. Afin de déterminer la composition chimique des couches catalytiques
anodiques, cathodiques et de la membrane, nous avons effectué des analyses EDS

(Figure V.6).
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Figure V.6. Spectres EDS obtenus sur a) les couches catalytiques anodiques, b) la
membrane et c) les couches catalytiques cathodiques d’AME neuf (tracé vert), AME 0-1
A cm? (tracé jaune), AME 1 A cm? (tracé bleu) et AME 2 A cm (tracé orange).
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D’aprés la Figure V.6 a, I’élément entrant dans la composition des couches catalytiques
anodiques possédant le numéro atomique le plus €élevé est I’iridium ; on suppose ainsi que
les billes claires observées en Figure V.5 sont majoritairement des microparticules
d’iridium, probablement métalliques, situées plus prés du détecteur que les zones plus
foncées ou bien partie intégrante de particules coeur-coquille Ir@IrO;. Cette derniére
hypothese permettrait d’expliquer la présence des deux populations cristallines (Ir et IrO3)
observées en XRD dans la section V.3.1. Le carbone, le fluor et le soufre détectés dans
les couches catalytiques anodiques proviennent trés probablement du Nafion® servant de
conducteur protonique et de liant. On note également la présence de titane dans la couche
catalytique anodique, comme observé par Rakousky et al. lors de 1’étude d’'un AME
provenant du méme fournisseur *2. L’AME étant en contact avec les PTL en titane lors
du fonctionnement de 1’¢électrolyseur, on peut penser que cet ¢lément a été transféré dans
la couche -catalytique anodique lors de I’assemblage/désassemblage et/ou du
fonctionnement de ’AME. Cependant, I’AME analys¢ étant neuf, il n’a normalement pas
¢été en contact avec les PTL. De plus, le signal du titane étant relativement intense, il est
plutot probable que celui-ci entre dans la formulation de la couche catalytique anodique.
En effet, Rozain ef al. ont montré que I’ajout de billes de titane métalliques a 1’anode
permet un meilleur contact électrique entre la couche catalytique et le collecteur de
courant, ce qui permet de diminuer d’un facteur dix le chargement en IrO, tout en
maintenant des performances similaires %°. Finalement, du silicium est présent sous forme
de traces, probablement en raison d’une minéralisation résiduelle de I’eau utilisée pour
I’¢lectrolyse ou bien introduite lors du lavage des plots en résine utilisés pour mettre en
forme les échantillons et effectuer les analyses SEM/EDS. Pour les mémes raisons, on
note la présence de calcium dans les membranes neuve ou vieillies (Figure V.6 b). On
souligne le fait que la présence d’impuretés dans la membrane est une cause de défaillance
des AME %276 On observe des traces de titane a la cathode, possiblement dues a des
produits d’oxydation d’autres composants comme les plaques bipolaires ou la PTL. 1l est
aussi possible que le titane présent a 1’anode ait migré a travers la membrane vers la

cathode, comme suggéré par Rakousky et al. 3% 123,

Nous nous sommes ensuite intéressés a I’évolution de 1’épaisseur moyenne de la couche
catalytique anodique et au diamétre apparent moyen des billes d’iridium observées sur
les images SEM (Figure V.5) en fonction des tests de vieillissement afin d’examiner de

possibles changements morphologiques (Figure V.7).
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Figure V.7. a) Epaisseur moyenne de la couche catalytique anodique et b) évolution du
diametre apparent moyen des billes d’iridium contenues dans ces couches pour AME
neuf, AME 0-1 A cm?, AME 1 A cm? et AME 2 A cm™.

Le diameétre apparent moyen des billes est resté constant quel que soit le protocole de
vieillissement (Figure V.7 b), suggérant qu’aucun phénoméne de dissolution majeur n’a
eu lieu. On s’apercoit que I’épaisseur de la couche catalytique anodique a tendance a
augmenter légérement (de 9,6 um a 11,5 um en moyenne) entre I’AME neuf et I’AME
vieilli 2 0-1 A cm e, alors qu’aucun changement significatif n’a été observé entre ' AME
neuf et PAME vieilli a 2 A cm™ge, (Figure V.7 a). Alia et al. ont observé un phénomeéne
de compaction des couches catalytiques anodiques des AME apres 31500 cycles d’un test
potentiodynamique 2”7. Nous n’observons pas ce phénoméne, ce qui semble indiquer que
les variations mesurées demeurent dans 1’écart type des mesures. Il serait intéressant de
procéder a des mesures de porosité par exemple par la méthode Brunauer, Emmett et
Teller afin de quantifier I’évolution de la porosité des couches catalytiques. On peut aussi
émettre 1’hypothése que 1’évolution de 1’épaisseur de la couche catalytique anodique
serait due a un changement du degré d’oxydation de I’iridium, ce que nous examinons

dans la partie qui suit.

V.3.4 Evolution de la composition de I’iridium a I’anode

La Figure V.8 présente les spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenus sur AME neuf, 0-1 A

cm?, 1 Acm?et2 Acm™
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Figure V.8. Spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenus sur a) AME neuf, b) AME 0-1 A cm?,
¢)AME 1 A cm?etd) AME 2 A cm™.

L’iridium contenu dans la couche catalytique anodique de I’AME neuf est présent
majoritairement sous forme d’Ir(IV), correspondant probablement a IrO». Cet oxyde étant
le plus stable en conditions OER (sections II1.2.3 et IV.3), il est cohérent que nous
n’observions pas d’évolution notable de la composition de ces particules durant les tests
de dégradation. Notons que nous n’observons presque pas d’iridium métallique en XPS,
contrairement aux résultats obtenus en XRD, 1a encore, un résultat cohérent puisque le
libre parcours moyen des rayons X utilisés en XPS n’est que de cinq nanométres,
fournissant donc uniquement des informations sur la composition de surface et de proche
surface tandis que les rayons X utilisés en diffraction traversent les échantillons sur une

profondeur de I’ordre du micrométre.
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Afin de vérifier la présence d une augmentation de la fraction de groupements hydroxyles

pouvant influencer I’activité électrocatalytique en OER, nous avons observé la région

O Is (Figure V.9).
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Figure V.9. Spectres XPS (région O 1s) obtenus sur a) AME neuf, b) AME 0-1 A cm™,
¢) AME 1 A cm?etd) AME 2 A cm™.

On note la présence d’une contribution supplémentaire a une énergie de liaison de

530,9 + 0,2 eV correspondant probablement aux liaisons Ti-O présentes dans TiO»

278

Nous n’observons pas de changement significatif du taux de recouvrement en espéces

oxygénées a la surface des électrocatalyseurs comme le laissaient supposer les spectres

XPS obtenus sur le niveau Ir 4f, bien que qu’une 1égére augmentation de la fraction des

groupements hydroxyles semble visible entre I’AME neuf et les AME vieillis.

141



Chapitre V : Etude de la dégradation d’assemblages membrane-électrode

Apres nous étre intéressés a I’évolution morphologique et compositionnelle des AME en
fonction des protocoles de vieillissement, nous nous intéressons dans la partie qui suit a

leur impact sur 1’évolution des performances ¢électrocatalytiques en OER.

V.4 Caractérisations électrochimiques

Les couches catalytiques anodiques ont été récupérées sur les AME neufs et vieillis et
leurs performances ¢€lectrocatalytiques pour I’OER déterminées en configuration RDE
avec un chargement de 100 pg cmeo. La Figure V.10 présente les voltampérogrammes

cycliques obtenus.
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Figure V.10. Voltampérogrammes cycliques des couches catalytiques anodiques
récupérées a partir d’AME neuf, AME 0-1 A cm?, AME 1 A cm? et AME 2 A cm™
(50 mV s, 25 °C, 0,05 M H2SO4 saturé en argon).

On remarque une augmentation de la quantité¢ d’oxyde entre I’AME neuf et les AME
vieillis. Ceci peut étre dii a une augmentation de la rugosité de surface, comme 1’ont
proposé Siracusano et al. 3*. 1l convient de noter que bien que les voltampérogrammes
présentés soient représentatifs des tendances obtenues lors de la répétition des
expériences, nous avons observeé une dispersion des résultats relativement importante. De
plus, une évolution mineure de la charge des voltampérogrammes a €té observée lors des

mesures effectuées durant les tests de vieillissement ; ces résultats sont donc a prendre

avec du recul.
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Les activités électrocatalytiques en OER sont données en Figure V.11.
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Figure V.11. Activités massiques a) a 1,51 V vs. RHE etc) a 1,60 V vs. RHE et activités
spécifiques b) a 1,51 V vs. RHE et d) a 1,60 V vs. RHE des couches catalytiques
anodiques récupérées a partir d’AME neuf, AME 0-1 A cm?, AME 1 A cm™ et AME
2 A cm?, obtenues dans 0,05 M H2SO4 saturé en argon a 5 mV s et 25 °C. Les mesures
ont été répétées trois fois et les barres d’erreur présentent 1’écart-type obtenu.

On remarque qu’aux deux potentiels considérés, 1’activité massique de I’¢électrocatalyseur
anodique de I’AME neuf est plus faible d’un facteur trois environ par rapport a 1’activité
massique de 1’¢électrocatalyseur IrO> comm. (déterminée en section V.1, Figure IV.1),
tandis que son activité spécifique est environ deux fois plus élevée. Cependant, ’activité
spécifique supérieure mesurée témoigne de la meilleure performance de la couche
catalytique anodique des AME vis-a-vis de I’¢électrocatalyseur IrO> comm. a surface
¢lectrochimiquement active égale, trés probablement en raison d’oxydes de valence
inférieure dans ce premier. Aprés vieillissement, les activités massiques et spécifiques a

faible surtension sont plus faibles que celles observées pour I’AME neuf
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(Figure V.11 a-b). Cette perte d’activité ne semble pas pouvoir s’expliquer par un
changement du degré d’oxydation de I’iridium car aucun changement n’a été observé en
XPS (Figure V.8 et V.9), ni par une augmentation de la taille des cristallites
(Tableau V.1). Comme le chargement utilisé pour les caractérisations ¢lectrochimiques
est fixé et égal 2 100 ug cm g, de couche catalytique anodique pour tous les échantillons,
le rapport électrocatalyseur/ionomere diminuera si des phénomenes de dissolution et/ou
de détachement des particules ont eu lieu pendant le vieillissement, engendrant une
diminution de I’activité massique totale. Il est donc possible que la perte en activité
s’explique par des phénoménes de dissolution/détachement des particules d’iridium, ou
bien par des phénomenes d’agglomération, visibles en Figure V.4. Cependant, on note
que comme les encres catalytiques ont ét¢ formulées a partir des couches catalytiques
récupérées sur les AME, il est possible que la microstructure des ¢lectrocatalyseurs n’ait

pas été maintenue.

Les différents électrocatalyseurs ont ensuite été soumis a un AST galvanostatique
(protocole identique a la section IV.2) afin de déterminer leur stabilité par I’intermédiaire

de la masse d’iridium dissoute dans 1’¢lectrolyte (Figure V.12).
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Figure V.12. Concentration normalisée en iridium mesurée pour les €lectrocatalyseurs
anodiques sur AME neuf, AME 0-1 A cm?, AME 1 A cm™ et AME 2 A cm™ aprés un
AST galvanostatique (0,05 M H2SO4 saturé en argon, j = 10 mA cm?2ge0, T = 80 °C,
Ucoupure =2 V vs. RHE).

La dissolution des atomes d’iridium est moins importante sur ’AME 0-1 A cm™ et AME

1 A cm™ que sur I’AME neuf. Ceci indique que les atomes les plus sujets a la dissolution

144



Chapitre V : Etude de la dégradation d’assemblages membrane-électrode

(du fait de leur état d’oxydation ou de la morphologie de la couche catalytique) ont di
étre dissouts lors du protocole de vieillissement en cellule d’électrolyse, ceci augmentant
la proportion d’espéces plus stables dans les couches anodiques des AME vieillis. Afin
de vérifier cette assertion, nous pourrons mesurer la concentration en iridium dans 1’eau

utilisée lors du vieillissement en systétme PEM dans de prochaines études.

Nous observons par ailleurs une concentration normalisée en iridium plus de vingt fois
plus importante pour la couche catalytique anodique de ’AME 2 A cm™ comparé a
I’ AME neuf. Ce comportement est similaire a celui que nous avons observé le cas d’IrO;
comm.-800°C en section IV.2, et a été expliqué par la faible durée de I’AST
galvanostatique due a la faible activité initiale en OER de ce matériau. En effet, la durée
de ’AST galvanostatique est généralement inversement proportionnelle a la surtension
initiale observée au lancement du test (exemple en Figure I1.7, section 11.3.5). Cependant,
au vu des activités massiques similaires entre AME neuf et AME 2 A cm™ (Figure V.11),
ce résultat est surprenant. En effet, bien que ces deux matériaux présentent effectivement
une surtension initiale similaire au lancement de I’AST galvanostatique, le potentiel
augmente trés rapidement jusqu’a atteindre la tension de coupure dans le cas d’AME
2 Acm?, et une concentration importante d’iridium est détectée dans 1’électrolyte
(environ trois fois supérieure a celle mesurée pour un AME neuf), ce qui engendre des
différences trés importantes de concentrations normalisées en iridium. Ceci indique que
bien qu’ayant une composition chimique et une activité initiale en OER similaires, ces
deux matériaux ne présentent pas la méme stabilité. Cette différence de stabilité peut donc
s’expliquer par d’autres parameétres, comme des changements de morphologie ou de

conductivité électronique du matériau.

V.5 Influence de la présence d’un revétement anticorrosion sur les
PTL

Outre dans les couches catalytiques, des problémes de conductivité €lectronique peuvent
prendre place en cellule d’électrolyse notamment a cause de phénomenes de passivation
du titane présent dans les plaques bipolaires ou les PTL, engendrant une rapide
dégradation des performances globales du systéme. Cependant, 1’ajout d’un revétement
anticorrosion en platine *? ou en or 2’ sur ces éléments peut permettre de réduire la vitesse
de dégradation des performances d’électrolyse jusqu’a 89 % 32 pour une densité de
courant maximale de 2 A cmg, >!. Dans cette section, nous étudions I’impact de la

présence d’un revétement anticorrosion en or sur les PTL sur les phénomenes de
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dégradation observés dans les couches catalytiques dans les AME dans le cas d’un
vieillissement a densité de courant constante de 1 A cm?g,. On rappelle que L’AME
vieilli en utilisant des PTL avec un revétement en or est dénommé « AME 1 A cm™ PTL
Au press» et que I’AME vieilli sans revétement en or sur les PTL est noté « AME 1 A
cm™ press». La Figure V.13 présente I’évolution de la tension de cellule pendant le

vieillissement pour AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press.
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Figure V.13. Evolution des tensions de cellules en fonction de la durée des tests de
vieillissement pour AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press.

La vitesse moyenne de dégradation est de 55 uV h! pour AME 1 A cm™ press contre
moins de 3 uV h' pour AME 1 A cm™? PTL Au press, indiquant une meilleure
conductivité électronique et donc 1’intérét du revétement en or sur les PTL. Cependant,
on remarque une augmentation de la tension de cellule plus importante au cours du temps
pendant les périodes d’électrolyse pour AME 1 A cm™ PTL Au press. Ce résultat nous
donne a penser que des mécanismes de dégradation supplémentaires, possiblement la
dissolution de 1’or présent sur les PTL, ont lieu. Cela dit, aprés interruption de
1’¢lectrolyse pour procéder aux caractérisations intermédiaires, les surtensions initiales et
finales de chaque période d’électrolyse diminuent au cours du temps. Cela indique que

123

les mécanismes de dégradation sont majoritairement réversibles “° et/ou que I’activité

pour I’OER augmente pendant I’électrolyse dans le cas d’AME 1 A cm™ PTL Au press.
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La Figure V.14 compare les spectres XPS obtenus (niveau Ir 4f) en analysant les couches
catalytiques anodiques pour AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press. Comme
dans la section précédente, nous n’observons pas de changement évident de composition
de l’iridium entre ces deux AME. Ce résultat semble indiquer que la limitation des
performances en électrolyse par la passivation des PTL n’impacte pas I’éventuelle
évolution du changement d’état d’oxydation de I’iridium et que I’oxyde majoritaire reste

Ir(IV) dans les cinq premiers nanometres d’épaisseur des particules.

10

a) i In(V) b)
—_ 0 i~
=2 0 = 2
S & | IO, 1Acm” ¢

Ir(0)

> 0 > PTL Au press
C:a: cé, ¥
2 2
£ S

72 70 68 66 64 62 60 58 56 72 70 68 66 64 62 60 58 56
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

O Measured — Fit enveloppe —Ir(0) Ir(1V)
— Ir(III) Ir(IV)sat — Ir(V) + Ir(lll)g,t+ Ir 5p'2  — Background

Figure V.14. Spectres XPS (niveau Ir 4f) obtenus sur a) AME 1 A cm™ press et b) AME
1 A cm? PTL Au press.

En nous intéressant a la région O 1s (Figure V.15), on remarque que 1’¢lectrocatalyseur
anodique ayant fonctionné avec une PTL comprenant un revétement en or présente une
faction de groupements hydroxyles de surface plus importante qu’en ’absence de
revétement sur la PTL. Ces espéces €tant supposées étre responsables de 1’activité pour
I’OER, ces résultats sont cohérents avec 1’amélioration des performances d’¢lectrolyse au

cours du temps observée pour AME 1 A cm™ PTL Au press (Figure V.13).
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Ir0, 1 A cm”press
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Figure V.15. Spectres XPS (région O 1s) obtenus sur a) AME 1 A cm? et b) AME 1 A
cm™ PTL Au.

Les activités massiques et spécifiques des couches catalytiques anodiques déterminées en
systtme RDE confirment ces résultats, avec une légére augmentation de [’activité
massique dans le cas de I’utilisation de PTL avec un revétement en or (Figure V.21 a)

tandis que les activités spécifiques sont similaires avec et sans revétement
(Figure V.21 b).

0.5+
80] a) b)
70 AgedIrO, 1 A cm” press 0.4 AgedIrO, 1A cm” press
601 AgedIrO,1Acm” — Aged IrO, 1 Acm™
"o 504 PTL Au press (é) 0.31 PTL Au press
< 40] <
g £ 02
—£ 301 g8
20 0.14
0.0-

151V

1.60V

1.51V

1.60V

Figure V.21. Activités a) massiques et b) spécifiques des couches catalytiques anodiques
récupérées a partir d’AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press.
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On suppose que la dissolution des particules d’IrO; a été facilitée dans le cas ou le
revétement en or était absent. Le fait que les activités spécifiques soient similaires pour
les deux AME confirme que I’activit¢ pour I’OER est proportionnelle a la quantité

d’oxyde formée.

La concentration normalisée en iridium mesurée aprés AST galvanostatique est plus
importante dans le cas de I'utilisation d’un revétement en or sur les PTL que sans

revétement (Figure V.22).

3.5 ”
| Aged IrO, 1 Acm™ press

3.0 Aged IrO, 1A cm? PTL Au press
2.5

2.0 1
1.5+
1.0

0.5 1

Normalized iridium concentration (ppb C™)

0.0-

Figure V.22. Concentration normalisée en iridium mesurée pour les €lectrocatalyseurs
anodiques d’AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press aprés un AST
galvanostatique (j = 10 mA cm2geo, 7= 80 °C, Ucoupure = 2 V vs. RHE).

Ces résultats peuvent étre interprétés de deux fagcons. En premier lieu, on peut penser que
le potentiel moyen plus élevé par TAME 1A cm™ (Figure V.13) a favorisé la dissolution
des parties les plus fragiles d’IrO> : il est donc logique de mesurer une moindre vitesse de
corrosion sur cet ¢lectrocatalyseur dans notre AST. Une seconde possibilité est que le
PTL avec revétement Au ait favorisé le fonctionnement homogene de I’AME et donc
I’accessibilité de I’iridium métallique présent au coeur de la couche catalytique/des
particules d’oxyde d’iridium, ce dernier pouvant ainsi s’oxyder en Ir(Ill) et Ir(IV). Dans
ce qui suit, nous vérifions si ces changements de composition s’accompagnent de

changements morphologiques.

On remarque la présence de pics de diffraction supplémentaires sur les diffractogrammes
X obtenus sur AME 1 A cm™ PTL Au press, correspondant a 1’élément Au (Figure V.16),
ce qui indique un détachement au moins partiel du revétement des PTL sur la CCM. De

méme, on observe des pics de diffraction correspondants au carbone graphitique fins et
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intenses sur la couche catalytique cathodique, indiquant la présence de cristallites de

grande taille. Ceci est trés probablement dii au détachement de la GDL en carbone du co6té

cathodique sur la CCM.
a) ——Aged IrO, 1 Acm” press b)
2
——Aged IrO, 1 Acm™ PTL Au press @ Aged PYC 1 A cm® press
——Aged Pt/C 1 A cm” PTL Au press
El El
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Figure V.16. Diffractogrammes X obtenus sur a) les anodes et b) les cathodes des AME
1 A cm? press et 1 A cm? PTL Au press. Les étoiles rouges correspondent a IrO,
tétragonal (PFD card 00-015-0870), les étoiles bleues a Ir cubique face centrées (PDF
card 00-006-0598), les symboles dollar jaunes a Au cubique face centrées (PDF card 00-
004-0784), les di¢ses violets a Pt cubique face centrées (PDF card 00-004-0802) et les
arobases verts au carbone graphite hexagonal (PDF card 00-056-0159).

Les tailles de cristallites d’Ir, IrO> et Pt sont trés similaires entre les deux AME

(Tableau V.2), indiquant I’absence d’éventuels phénoménes de coalescence.

Tableau V.2. Taille mesurée par XRD des cristallites d’Ir, IrO> et Au dans les couches
catalytiques anodiques, et des cristallites de Pt dans les couches catalytiques cathodiques
pour AME 1 A cm™ press et AME 1 A cm™ PTL Au press.

dyrp(Ir) (nm)  dygp(IrOz) (nm)  dygp(Pt) (nm)  dygp(Au) (nm)

AME 1 A cm? press 54+1,9 2,9+0,1 43+0,5 -

AME 1 A cm™ PTL Au
press

55+£2,2 2,7+0,1 43+0,7 2,7+0,1

La Figure V.17 montre les changements morphologiques observés sur les couches

catalytiques anodiques pour les deux AME.
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S IrO, 1 Acm™2
IrO, 1 Acm™ press PTL Au press

100 nm
]

Figure V.17. Images TEM obtenues sur les couches catalytiques anodiques sur (a, b)
AME 1 A cm? press et (¢, d) AME 1 A cm™ PTL Au press.

On semble observer un changement morphologique important au niveau de la couche
catalytique anodique dans le cas de I'utilisation d’un revétement en or sur la PTL, avec
une augmentation relative de la taille des particules accompagnée de phénomenes
d’agglomération et/ou de coalescence (la détermination d’une distribution de taille de
particules fiable est délicate dans le cas de matériaux non-supportés, et n’a donc pas été
effectuée). Comme les tailles de cristallites pour ces deux AME sont similaires, ce résultat
est surprenant. Nous pouvons penser que les agglomérats visibles en Figure V.17 c-d
sont dus a un dépot de I’or initialement présent sur la PTL, ce qui serait cohérent avec les
analyses XRD. Cependant, une analyse EDS sur ces agglomérats a montré que 1’or n’était
présent que sous forme de traces (0,5 at. %), le signal majoritaire étant attribué a I’iridium.
On suppose ainsi que 1’or détecté par XRD n’était probablement présent que sur les bords
des CCM et non directement sur les couches catalytiques, comme attesté par la présence
de dépots physiques visibles a 1’ceil nu. Il n’est pas a exclure que I’oxyde d’iridium se
réduise en iridium métallique sous le faisceau d’¢lectrons, comme il avait été observé en
section III.1.2, ce qui expliquerait les différences morphologiques observées. De plus, des
hétérogénéités de dégradation des couches catalytiques sont susceptible d’exister, en

particulier en I’absence de revétement anticorrosion sur les PTL. Dans ce dernier cas,
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I’augmentation de la tension de cellule avec les temps est attribuée a la formation d’une
couche de passivation augmentant les résistances de contact, ce qui implique que le
courant ne passera plus ou quasiment plus dans certaines zones mais augmentera dans
d’autres, conduisant a des hétérogénéités locales de vieillissement ainsi qu’a une
augmentation de la surtension. En revanche, quand la conductivité électronique des PTL
n’est plus limitante, le courant est mieux distribué sur les couches catalytiques et la
dégradation est plus homogene. Pour ces différentes raisons, il est délicat d’affirmer
qu’un réel changement morphologique ait eu lieu entre les deux AME a partir de la simple

étude d’images TEM.

Parallélement, on observe que la taille moyenne des particules de platine a la cathode
augmente toujours dans les deux cas par rapport a un AME neuf, mais dans une moindre
mesure dans le cas de I’AME vieilli avec un revétement en or sur les PTL (Figure V.18).
Ici encore, on peut penser que cela résulte d’un moindre passage des ions Ir** produits a
I’anode vers la cathode ou ils peuvent se redéposer. Au global, ces résultats nous montrent
que I’amélioration de la conductivité électronique du systéme permet de limiter les
dégradations morphologiques a la cathode (méme si 1’on rappelle que ces dernicres

n’expliquent pas la dégradation de la performance globale d’électrolyse 2).

Pt/C 1 Acm™2

Pt/C 1 Acm™ press PTL Au press

a)

100 nm
I

d,=7.3+£2.0nm d,=5.6+1.6nm

Figure V.18. Images TEM obtenues sur les couches catalytiques cathodiques sur (a, b)
AME 1 A cm? press et (¢, d) AME 1 A cm™ PTL Au press.
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A I’échelle microscopique, on observe que 1’épaisseur de la couche catalytique anodique
ne varie pas de maniére significative dans le cas de I'utilisation d’un revétement en or sur
la PTL (Figure V.19). Le diamétre moyen des billes d’iridium d, semble avoir

légérement diminué, indiquant une possible dissolution de ces dernieres.

Aged MEA 1 Acm™

-2
Aged MEA 1 A cm press PTL Au press

a)

-
ey et et T TR -—u;#-:‘@'iﬂm

Figure V.19. Images SEM des sections en coupe obtenues par analyse des électrons
rétrodiffusés sur (a-c) AME 1 A cm™ press et (d-f) AME 1 A cm™ PTL Au press.

On remarque également la présence d’or sous forme de traces dans la membrane
(Figure V.20 a), celui-ci ayant probablement migré de 1’anode vers la cathode sous forme
d’ions Au**, comme c’est le cas du titane. On note que I’or n’a pas été indexé en
Figure V.20 a et ¢ pour cause de recouvrement des pics de ’iridium et du platine,
respectivement. Le signal du titane a la cathode est plus intense sur MEA 1 A cm? PTL
Au press, indiquant que la migration des ions titane de I’anode vers la cathode est

favorisée en améliorant la conductivité électronique des PTL.
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Aged MEA 1 A cm-2 press Aged MEA 1 Acm2 PTL Au press
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Figure V.20. Analyses EDS obtenues sur a) les couches catalytiques anodiques, b) la
membrane et ¢) les couches catalytiques cathodiques des AME 1 A cm™ press et 1 A cm™
PTL Au press.

Pour conclure, les phénomenes de passivation du titane présent dans les PTL et les
plaques bipolaires conduisent a 1’augmentation de la tension de cellule lors de
I¢lectrolyse pouvant induire des hétérogénéités de dégradation des couches catalytiques.
Lors de I’utilisation d’un revétement anticorrosion sur les PTL, la tension de cellule
moyenne est plus faible durant 1’¢lectrolyse, indiquant une meilleure distribution des
courants sur les couches catalytiques. Bien que des phénoménes de dégradation
morphologiques tels I’agglomération et 1’agrégation des particules aient été observés sur
les électrocatalyseurs anodiques au niveau local, il est difficile de généraliser cette

observation a I’AME entier, des hétérogénéités de dégradation pouvant étre présentes.
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V.6 Comparaison des mécanismes de dégradation avec les résultats
précédents

Dans cette section, nous comparons les mécanismes de dégradation observés dans les
chapitres précédents pour certains électrocatalyseurs non-supportés en systéme RDE avec
les observations faites apres vieillissement d’AME commerciaux en systéme
¢lectrolyseur PEM. Ceci permettra de déterminer de mani¢re qualitative dans quelle
mesure la dégradation des €lectrocatalyseurs est affectée par le systéme et les parameétres

utilisés pour le vieillissement.

Au niveau de la composition de I’anode, I’iridium contenu dans les AME commerciaux
semble se présenter sous forme de particules avec un cceur riche en iridium métallique et
une coquille riche en Ir(IV), probablement IrO,. Aucun changement notable du degré
d’oxydation de I’iridium n’a été observé a la surface des particules aprés des tests de
vieillissement accélérés. De manicre similaire, aucun changement du degré d’oxydation
n’a été observé apres vieillissement en RDE pour les électrocatalyseurs IrO> comm. et
IrO2 hollow-450°C présentant une fraction majoritaire d’Ir(IV) a la surface des particules.
Dans le cas de I’utilisation d’un revétement en or sur les PTL pendant le vieillissement,
on observe cependant une fraction plus importante d’espéces hydroxyles responsables de

I’activité pour I’OER.

Concernant les éventuels phénomenes de dégradation, aucune évolution morphologique
notable des particules n’a été observée en systeme RDE aprés AST galvanostatique pour
les électrocatalyseurs non-supportés (Figure IV.3, section IV.2) ainsi qu’aprées AST
potentiodynamique pour IrO; hollow-450°C (Figure IV.15, section IV .4). Cependant, en
systeme ¢lectrolyseur PEM, des phénomeénes d’agglomération et d’augmentation de taille
des particules semblent étre observés apres un fonctionnement a densité de courant
constante, plus particuliérement lors de 1’utilisation d’un revétement en or sur les PTL.
Cette différence résulte trés certainement des densités de courant plus importantes
utilisées en systtme PEM par rapport au systéme RDE, et du plus long temps de
vieillissement (=234 h, j=12a2 A cm?go vs. t <1 h, j = 10 mA cm™s). Cependant,
cette observation faite au niveau locale n’est pas forcément représentative de la totalité

de I’AME, en particulier si des hétérogénéités de dégradation existent.

Les ¢lectrocatalyseurs non-supportés composés majoritairement d’Ir(IV) se sont révélés
étre les plus stables vis-a-vis de la dissolution des atomes d’iridium en systéeme RDE, en

particulier IrO; comm. avec une concentration normalisée en iridium inférieure a
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0,03 ppb C*! (Figure 1V.5, section IV.2). Bien que la concentration normalisée en iridium
soit de méme trés faible pour les AME (~1-3 ppb C™), celle-ci est plus importante que
pour IrO> comm. mais du méme ordre de grandeur que pour IrO; hollow-450°C. On note
que des phénomenes de détachement des particules ont été observés en IL-TEM pour ce
dernier électrocatalyseur, ce qui peut expliquer la plus grande concentration normalisée
en iridium mesurée. Parallélement, on suppose que les densités de courant plus
importantes utilisées en AME favorisent les phénomeénes de détachement des particules
(dégagement gazeux).

En systétme RDE, les tests de vieillissement accélérés dynamiques ont été identifiés
comme étant les plus dégradants vis-a-vis de la dissolution des atomes d’iridium 7% 1?7,
Une comparaison de deux AME ayant fonctionné dans la méme gamme de potentiel en
régime dynamique et statique aurait été nécessaire afin de comparer ces deux régimes de

fonctionnement de maniére rigoureuse.

V.7 Conclusions

Pour conclure, les phénomenes de dégradation majoritaires en conditions d’¢lectrolyse
observés sur les €lectrocatalyseurs non-supportés en systeme RDE ainsi qu’en systéme
¢lectrolyseur PEM sont la dissolution et le détachement des particules. Dans les deux
systémes, aucun changement de degré d’oxydation de I’iridium en surface des particules
n’a été observe si I’électrocatalyseur anodique était initialement majoritairement composé
d’Ir(IV). La comparaison des deux systemes est donc envisageable concernant I’évolution
de la composition chimique des ¢lectrocatalyseurs, tandis que les phénomenes de
dégradation observés dans le cas de I’¢lectrolyse en systtme PEM semblent plus
importants, les densités de courant imposées et les temps d’électrolyse étant tous deux
plus importants que lors des tests de dégradation accélérés effectués en systéme RDE.
Finalement, il convient de souligner I’importance de la bonne conductivité électronique
des collecteurs de courant en électrolyseur PEM, ce critére étant plus crucial pour la

durabilité du systeéme que la dégradation des couches catalytiques.
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Dans cette thése, nous avons synthétisé et caractérisé des électrocatalyseurs a base
d’iridium pour I’électrolyse de I’eau en électrolyte acide, une voie d’avenir vers le
développement du vecteur hydrogéne de mani¢re décarbonée. En révélant des
descripteurs de 1’activité €électrocatalytique et de la dégradation des ¢électrocatalyseurs de
dégagement d’oxygeéne, nous avons dégagé des pistes en vue d’une optimisation conjointe

de leur activité électrocatalytique et de leur stabilité en fonctionnement.

Afin de diminuer la quantité de métal précieux utilisée, nous nous sommes intéressés au
développement de nanoparticules d’oxyde d’iridium supportées sur différents matériaux,
notamment le carbone et des oxydes métalliques dopés. Bien que prometteurs au niveau
de I’activité électrocatalytique, ces matériaux subissent une dégradation importante en
conditions OER. Deux raisons a cela : en premier lieu, les expériences ICP-MS in situ
réalisés par Sofyane Abbou indiquent que les éléments dopants (Sb, dans une moindre
mesure Ta) de I’oxyde métallique utilisé (SnOz) sont dissous en conditions OER ce qui
conduit a une perte progressive de conductivité électronique du support et ainsi conduit a
la déconnexion électrique des nanoparticules d’IrOx. Ces derniéres sont également
sujettes a des phénomeénes de dissolution et redépot d’iridium lors d’un conditionnement
ou activation ¢électrochimique (balayages en potentiel dans la région 0,05 V vs. RHE < E
< 1,40 V vs. RHE). En conditions de dégagement de dioxygene (£ > 1,48 V vs. RHE), les
mécanismes de dégradation majoritaires des nanoparticules d’IrOx sont I’agglomération,
la coalescence et le détachement. Ces résultats montrent les limites des électrocatalyseurs
supportés d’un point de vue de la stabilit¢ dans 1’optique d’une intégration dans un

systeme ¢€lectrolyseur a membrane échangeuse de protons (PEM).

L’¢tude de 1’évolution du degré d’oxydation de I’iridium lors de ’OER pour différents
¢lectrocatalyseurs nous a permis d’observer 1I’oxydation graduelle de I’iridium métallique
en Ir(Il), Ir(IV) et Ir(V) tandis que les matériaux initialement sous forme d’Ir(IV) étaient
les plus stables vis-a-vis de la composition. Ceci implique que I’implémentation de
nanoparticules a base d’Ir dans des anodes d’¢lectrolyseurs PEM ne pourra se faire que
si les atomes d’Ir se trouvent a la valence (IV), cette dernicre étant la plus stable. En
découlent des protocoles post-synthéses, par exemple un traitement thermique sous air,
obligatoires pour favoriser cet état d’oxydation tout en limitant I’agglomération et la
coalescence des nanoparticules permettant de garder une surface spécifique €levée et de
ne pas perdre 1’avantage conféré par la taille nanométrique. Nous avons proposé un

modele simplifié permettant de déterminer que les oxydes d’iridium Ir(III)/Ir(V) sont les
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plus actifs pour I’OER, la formation de ces especes s’accompagnant de 1’augmentation

du taux de recouvrement en groupements hydroxyles a la surface de 1’électrocatalyseur.

En s’intéressant en particulier a la stabilit¢ des différentes classes d’¢lectrocatalyseurs
pour I’OER (matériaux supportés sur carbone, supportés sur oxydes métalliques dopés et
non-supportés), nous avons montré que les matériaux non-supportés présentaient le
meilleur compromis entre activité pour ’OER et stabilité. En effet, bien que moins actifs
que les ¢€lectrocatalyseurs supportés, la vitesse de dissolution des atomes d’iridium sur
ces matériaux est de deux a quatre cents fois plus faible que sur les premiers. De plus, la
corrosion des supports oxydes métalliques et des éléments dopants comme le dioxyde
d’étain et I’antimoine aux potentiels de I’OER favorisent la dissolution et le détachement
des nanoparticules d’iridium. De plus, indépendamment de la classe d’¢lectrocatalyseur,
nous avons déterminé que la dissolution des atomes d’iridium était favorisée pour les
matériaux présentant une fraction d’iridium métallique importante et que cette dissolution
diminuait avec I’augmentation de la proportion d’oxyde Ir(IV). En effectuant une étude
de cas sur des électrocatalyseurs non-supportés, nous avons montré que les phénomenes
de dégradation majoritaires étaient la dissolution et le détachement des particules, bien

que ceux-ci soient moindres comparé aux matériaux supportés.

Pour finir, nous avons comparé les phénoménes de dégradation observés lors de tests de
vieillissement accéléré a 1’échelle laboratoire avec ceux ayant lieu apres €lectrolyse dans
des conditions simulant un fonctionnement réel en systeme €lectrolyseur PEM. Au niveau
de la composition de I’¢lectrocatalyseur anodique, nous avons pu vérifier la stabilité de
I’oxyde Ir(IV) dans les deux systémes. En plus des phénomenes de dissolution des atomes
d’iridium, nous semblons observer des changements morphologiques suggérant
I’agglomération et I’augmentation de la taille des particules d’oxyde d’iridium apres une
¢lectrolyse a densité de courant constante, phénomenes non-visibles pour des matériaux
non-supportés a 1’échelle laboratoire. Ces différences peuvent s’expliquer par les
conditions plus agressives (densit¢ de courant imposée et temps d’électrolyse plus
importants) utilisées en électrolyse PEM. Finalement, des phénoménes de dégradation
des collecteurs de courant, composants externes aux couches catalytiques, ont été mis en
¢vidence dans le cas d’un vieillissement en systéme électrolyseur PEM. En effet, au-dela
de la nécessité de rechercher des électrocatalyseurs stables en conditions OER, il faut étre
conscient que la conductivité électronique des collecteurs de courant et des couches

catalytiques jouent un role crucial dans le bon fonctionnement de 1’¢lectrolyseur.

160



Conclusion

Plusieurs perspectives s’ouvrent donc afin de poursuivre ce travail.

Dans notre étude, la stabilité des électrocatalyseurs a été¢ déterminée par mesure de la
dissolution des atomes d’iridium ex situ par ICP-MS aprés €lectrolyse a courant constant,
le potentiel de 1’¢lectrode étant ainsi dépendant des performances électrocatalytiques de
I’¢lectrocatalyseur (meilleur il se révélait, moindre était la surtension : activité et stabilité
¢taient donc liées). La mesure in-situ de la vitesse de dissolution des atomes d’iridium est
trés intéressante car elle permet de déterminer 1’évolution de la stabilité des
¢lectrocatalyseurs en fonction du potentiel de 1’¢lectrode. Cette technique offre également
I’avantage de pouvoir déterminer les potentiels les plus dégradants, de dissocier les
phénomeénes de dissolution et de détachement des particules par visualisation directe des
courbes concentration en iridium vs. potentiel et de mesurer simultanément la dissolution
de plusieurs ¢éléments comme les composants des oxydes métalliques supports et des
nanoparticules d’iridium. La mise en place et I’optimisation d’une cellule ICP-MS a flux

réalisée par Sofyane Abbou devraient ouvrir de nouvelles perspectives a cette thématique.

La détermination in-situ de la quantit¢ d’oxygeéne produite lors de I’¢lectrolyse par
spectrométrie de masse ¢électrochimique différentielle (DEMS) serait une information
intéressante car elle permettrait de s’affranchir de la contribution des courants de
corrosion des matériaux supports et des nanoparticules d’IrOx et ainsi déterminer les
rendements faradiques de dégagement de dioxygeéne. De plus, bien qu’une partie du
dioxygene détecté puisse provenir des atomes d’oxygeéne du réseau cristallin des
¢lectrocatalyseurs, cette méthode est srement le meilleur descripteur de I’activité pour
I’OER. Le couplage d’une cellule ICP-MS a flux avec un DEMS permettrait en une seule
mesure de déterminer 1’activité pour ’OER et la stabilité des €lectrocatalyseurs, et ainsi
de pouvoir calculer le S-number a la maniére de Geiger et al. '°*. La mise en place de ce

systeme est a I’étude au laboratoire.

Nous avons vu que les matériaux non-supportés étaient les plus prometteurs dans une
optique d’optimisation de 1’activité pour I’OER et de la stabilité. Il serait donc intéressant
de mettre au point de nouveaux matériaux non-supportés proposant une importante
surface développée, comme par exemple des aérogels d’iridium ou d’alliages d’iridium
avec un métal de transition. Des essais de synthése de tels matériaux ont été effectués au
cours de cette thése en collaboration avec I’Ecole des Mines ParisTech et seront

poursuivis dans I’année qui vient.
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Conclusion

L’utilisation d’une électrode a disque tournant (RDE) est pratique pour la détermination
rapide des performances d’un électrocatalyseur en laboratoire mais cette technique
présente des limitations. En effet, la corrosion importante du matériau composant le
support de 1’électrode en conditions OER 27 ne permet pas d’atteindre les densités de
courant élevées (1-2 A cm o) réellement appliquées en systéme électrolyseur PEM. Afin
de proposer une solution a ce probléme, Kroschel et al. ont développé une électrode a
disque tournant modifiée permettant d’effectuer des mesures d’activité pour I’OER et de
279

durabilité a I’échelle laboratoire avec des densités de courant allant jusqu’a 2 A cmgeo

I pourrait €tre intéressant d’utiliser ce systéme dans de futures études.

L’évacuation rapide des bulles de dioxygene produites lors de I’OER est un paramétre
important afin d’assurer le bon fonctionnement de 1’électrolyseur 37138, En effet, une
accumulation des bulles trop importante peut bloquer les sites catalytiques, diminuant
’activité électrocatalytique pour I’OER et entrainant une dégradation plus rapide des sites
encore disponibles. Cependant, I’amélioration de I’évacuation des bulles de dioxygene
n’a pas ¢€té étudiée dans ce travail. Il serait intéressant de développer des morphologies
d’¢lectrodes adaptées a cet effet ou encore d’ajouter des additifs, comme des tensioactifs,

dans 1’¢électrolyte afin de diminuer la taille critique de détachement des bulles.

Les tests de dégradation accélérés effectués en électrolyseur PEM ont permis de dégager
des tendances au niveau des mécanismes de dégradation des électrocatalyseurs, bien que
des changements mineurs aient globalement été observés pour 1’¢lectrocatalyseur
anodique. Afin d’exacerber les phénoménes de dégradation, des tests de vieillissement
plus longs (1000 h) ainsi que des densités de courant plus élevées (2-3 A cmgo) peuvent
étre utilisés. De plus, afin d’éviter la passivation des PTL ou encore le détachement du
revétement anticorrosion a des densités de courant supérieures a 2 A cm 2 !, il est
possible d’utiliser un revétement en iridium comme 1’ont proposé Liu al. récemment *.
Finalement, aprés avoir sélectionné les matériaux les plus prometteurs, il serait tres
intéressant de mettre au point des AME avec des électrocatalyseurs synthétisés au
laboratoire afin de comparer leurs performances a celles d’AME commerciaux étudiés
dans ce travail. Cette réalisation est actuellement en cours dans le cadre du projet ANR

MOISE.
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Résumé

Abstract

| Communauteé
% UNIVERSITE Grenoble Alpes

Cette theése porte sur I’étude et le développement d’électrocatalyseurs a base
d’iridium pour la réaction de dégagement de dioxygeéne (OER) dans les
¢électrolyseurs @ membrane échangeuse de protons. En raison de la dégradation
marquée des électrocatalyseurs en conditions OER, nous nous sommes
particuliérement intéressés a la recherche d’un compromis optimal entre
activité catalytique et stabilité. Différents électrocatalyseurs (supportés sur noir
de carbone, supportés sur oxydes métalliques dopés et non-supportés) ont été
synthétisés et caractérisés par des méthodes électrochimiques et physico-
chimiques, notamment par spectroscopie photoélectronique X, microscopie
¢électronique en transmission a localisation identique et spectrométrie de masse
a plasma a couplage inductif. Les électrocatalyseurs supportés sont les moins
stables en conditions OER, notamment du fait de I’agglomération, la
coalescence, la dissolution et le détachement des nanoparticules d’oxyde
d’iridium. Ces deux derniers mécanismes de dégradation sont exacerbés par la
corrosion des supports carbonés et la dissolution des éléments composant les
supports oxydes métalliques dopés. Les électrocatalyseurs non-supportés
offrent ainsi le meilleur compromis entre activité et stabilité. Les degrés
d’oxydation Ir(IIl) et Ir(V) ont été identifiés comme les plus actifs pour I’OER
en électrolyte acide tandis que I’oxyde Ir(IV) est le plus stable, I’espéce la
moins stable étant ’iridium métallique Ir(0). La dégradation des couches
catalytiques en cellule d’¢lectrolyse PEM ne semble impacter que trés peu les
performances globales d’électrolyse par rapport a la dégradation des
collecteurs de courant.

Mots clés : Electrolyseur a Membrane Echangeuse de Protons, Electrolyse de
I’Eau, Electrocatalyseurs, Nanoparticules, Iridium, Dioxyde d’iridium,
Réaction d’Evolution de I’Oxygéne.

This thesis focuses on the study and the development of iridium-based
electrocatalysts for the oxygen evolution reaction (OER) in proton exchange
membrane water electrolyzers. This work investigates in particular
electrocatalyst degradation phenomena and aims at reaching an optimal OER
activity-stability ratio. Various electrocatalysts (supported on high-surface area
carbon, supported on doped-metal oxides and unsupported) have been
synthetized and characterized by electrochemical and physico-chemical
methods such as X-ray photoelectron spectroscopy, identical-location
transmission electron microscopy and inductively coupled plasma mass
spectrometry. Supported electrocatalysts feature stability limitations in OER
conditions as revealed by agglomeration, coalescence, dissolution, and
detachment of iridium oxide nanoparticles, these last two degradation
mechanisms being amplified by corrosion of the carbon supports and
dissolution of the elements composing the doped metal oxide supports.
Unsupported electrocatalysts currently represent the best compromise between
OER activity and stability. Ir(Ill) and Ir(V) oxides were shown to be the most
active towards the OER while Ir(IV) oxide is the most stable, the least stable
species being metallic iridium Ir(0). In real PEM water electrolyzers, the global
electrolysis performance seems to be less impacted by the degradation of
catalytic layers than the degradation of current collectors.

Keywords: Proton Exchange Membrane Water Electrolyzer, Water
Electrolysis, Electrocatalysts, Nanoparticles, Iridium, Iridium Oxide, Oxygen
Evolution Reaction.
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