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Introduction générale

Les besoins croissants en énergie obligent a améliorer la gestion et les méthodes de transformation et
de conservation de I'énergie. Les sources d’énergies sont divisées en différents types dont les sources
d’énergies primaires qui peuvent étre renouvelables ou non renouvelables. Aujourd’hui avec
I'utilisation de I'énergie fossile et nucléaire, une énorme partie des sources d’énergie primaires sont
non renouvelables. Il est important de souligner qu’environ 80% des sources d’énergie® sont basées
sur des ressources qui s'amenuisent et sont vouées a disparaitre dans le siecle prochain si cette

consommation est maintenue?.

En plus de la limitation des ressources, I'aspect environnemental est un sujet sensible qui prend une
place importante au sein de la société. La croissance importante de la concentration en gaz a effet de
serre alerte la communauté scientifique et cela s’est propagé au fil des ans sur le grand public3. C’est
le cas notamment du dioxyde de carbone qui est connu pour I'augmentation croissante de sa

concentration dans I'air et son impact sur le réchauffement climatique®.

Aujourd’hui, I'énergie et I’environnement sont deux thématiques intimement liées. De nombreuses
alternatives sont envisagées permettant de développer différentes sortes d’énergies renouvelables
telles que I'énergie solaire®, éolienne®, hydroélectrique®, géothermique, la biomasse’ ou encore des
biocarburants®. Chacune de ces technologies apporte son lot d’avantages et d’inconvénients
permettant de pallier aux différences climatiques et/ou territoriales des différentes zones ayant besoin
d’énergie. Par exemple, une étude se basant sur le Danemark a été publiée pour un plan énergétique

basé a 100% sur des énergies renouvelables®.

Au fil des années et avec les avancements technologiques importants en termes de transports et de
communications, le besoin de sources d’énergie mobiles s’accroit. Par exemple, les téléphones mobiles
sont plus performants au co(it d’'une consommation énergétique plus importante!® ou encore le parc
automobile mondial augmente d’années en années et avec lui les gaz émis par les véhicules qui le

composent!,

Ces avancées technologiques aménent donc une problématique précise : des sources d’énergie
mobiles non polluantes. En plus de la production d’énergie vient s’ajouter le besoin de la conservation

d’énergie!? et directement lié avec ce besoin, la conversion d’énergie®3.

Iy

De nombreuses solutions sont envisagées pour répondre a cette problématique telles que les
batteries, les piles a combustible ou encore les supercondensateurs. Chacune de ces solutions apporte

ses avantages et ses inconvénients et se développe en paralléle!®.
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Introduction générale

La pile a hydrogéne (pile a combustible utilisant I’hydrogene comme combustible) est une technologie
de conversion d’énergie propre utilisant I’hydrogéne comme vecteur d’énergie. Le stockage de
I’hydrogene permet de conserver I'énergie chimique qui grace a la pile a combustible sera transformée
en énergie électrique. Des grandes marques automobiles ont commencé a commercialiser leur voiture
a hydrogéne (e.g. Toyota, Hyundai, Honda, etc.) et différents pays s’intéressent a I'implémentation
d’un réseau hydrogeéne (Japon, France, Allemagne, Etats-Unis, etc.). Cette technologie consomme du

dihydrogene et du dioxygene pour produire de I’électricité, de I’eau et de la chaleur.

Un des points bloquants de cette technologie est la demande importante de platine (Pt) qui est un
métal rare sur terre. Il est nécessaire d’utiliser du platine dans I'anode et la cathode de la pile a
combustible pour oxyder I’hydrogéne et réduire I'oxygene respectivement. La quantité de platine est
plus importante a la cathode qu’a I'anode car la cinétique de la réaction est plus rapide al’'anode. C’'est
pour cela qu’actuellement la cathode de la pile a combustible est considérée comme le verrou

technologique majeur.

De nombreux laboratoires se sont penchés sur le sujet et recherchent activement des solutions visant
a diminuer le colt de la cathode. Certains laboratoires travaillent a diminuer le platine au sein de la
cathode en jouant sur la forme et |a taille des particules a base de Pt tandis que d’autres cherchent a
le retirer totalement de la pile a combustible. La premiére approche peut apporter une solution a court
terme qui est nécessaire car des voitures utilisant cette technologie sont déja commercialisées tandis
gue la deuxieme approche envisage un développement a I’échelle mondiale qui sera éventuellement

nécessaire par la suite pour pallier au manque de Pt.

Dans le cas du Pt, les méthodes de caractérisation électrochimique sont bien établies. Ces mémes
méthodes sont utilisées pour les matériaux sans métaux nobles sans respecter les limitations de celles-
ci. Les différentes études publiées par la communauté scientifigue montrent des difficultés pour

comparer ces méthodes entre elles pour différents types de matériaux®.

Les travaux présentés dans ce mémoire visent a mettre en place une méthode centrée sur la
microscopie électrochimique a balayage (ou SECM pour « Scanning ElectroChemical Microscopy » en
anglais) pour étudier les matériaux effectuant la réduction du dioxygéne en milieu acide. Ce manuscrit

est composé de quatre chapitres présentant I’évolution des différentes parties de cette mise en place.

Le premier chapitre positionnera ce projet vis-a-vis de la littérature. Un apercu rapide de I’évolution
de la pile a combustible, des différents types de matériaux électrocatalytiques existants et des
différentes techniques d’analyses électrochimiques sont présentés. Finalement, le SECM, ses apports

dans les études électrochimiques et ses limitations actuelles sont présentés en détail pour terminer
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sur une liste aussi exhaustive que possible sur I’étude de la réduction de I'oxygéne par SECM et mettre

en évidence les problémes qu’il nous a fallu résoudre pour atteindre notre objectif.

Le chapitre suivant identifie chacune des problématiques rencontrées lors de la mise en place de la
méthode d’étude. L'objectif de ce chapitre est de construire pas a pas un dispositif analytique capable
d’étudier les matériaux électrocatalytiques pour la réduction de I'oxygene en milieu acide qui sera le

plus polyvalent et le plus simple d’utilisation possible.

Le troisieme chapitre testera I'efficacité et la reproductibilité de la méthode mise en place. La méthode
est évaluée en effectuant des mesures SECM pour la réduction de I'oxygéne en milieu acide sur un
matériau électrocatalytique de référence qui est synthétisé au Laboratoire d’Innovation en Chimie des
Surfaces et Nanosciences (LICSeN) et qui est connu pour avoir une activité électrocatalytique vis-a-vis

de I'oxygene selon les méthodes électrochimiques majoritairement représentée dans la littérature.

Les résultats des mesures SECM sur l'activité électrocatalytique de différents catalyseurs seront
présentés et interprétés dans le quatrieme chapitre. Les différents parametres identifiés comme

influencant I'activité électrocatalytique seront présentés et étudiés dans ce chapitre.

Une conclusion générale résumera les points essentiels de ce travail suivi des perspectives envisagées

pour ce projet et des nombreuses possibilités amenées par la technique mise en place au LICSeN.
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Chapitre 1: Identification des
problématiques liées a I'étude des
mateériaux électrocatalytiques
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Généralités sur la pile a combustible

Il existe différents types de piles a combustible. Les différences entre celles-ci se situent au niveau des
matériaux les constituant, de leur température de fonctionnement ou encore des gaz servant de

combustible ou de comburant. Les différentes piles a combustibles sont représentées dans la Figure

18,

O,

H,/CO restant, 0,/N, restant,
Gaz réactionnel Gaz réactionnel
€« —

AFC H, ——> H-
60-90°C H,O < & 0,
PEMFC + «<— 0
—— H 2
50-80°C Ha — —> H,0
DMFC |[CH;OH==> H* <«<— 0O,
60-200°C Co, < —> —> H,0
PAFC : H: S0
160-220¢ | 2 — —> H,0
MCFC |[CO,H;— = 2
ss0-650°c |H.0, CO; <= & 0,
SOFC [coH, —— o> -
800-1000°C _|H,0, CO, <~ D — 2
Carburant —> <€— Air, 0,
Electrolyte
Anode y Cathode

Figure 1. Type de piles a combustible

Les piles sont catégorisées en piles a basse et a haute températures. Un type de pile a combustible
développé est la pile a combustible alcaline (ou AFC pour « Alkaline Fuel Cell » en anglais) qui est une
pile basse température utilisée notamment pour les programmes spatiaux. Les autres piles basses
températures sont les PAFC (« Phosphoric Acid Fuel Cell » en anglais), les PEMFC (« Proton Exchange
Membrane Fuel Cell » en anglais) et les DMFC (« Direct Methanol Fuel Cell » en anglais). Les piles a
hautes températures sont les SOFC (« Solid Oxide Fuel Cell » en anglais) et les MCFC (« Molten

Carbonate Fuel Cell » en anglais).

Parmi ces différentes technologies de piles a combustible, ce travail se concentre uniquement sur la
PEMFC. Le choix de cette pile est d{i a sa faible température de fonctionnement et de I'utilisation du
dihydrogene comme combustible. L’AFC fonctionne dans des conditions similaires mais ne peut utiliser

I'air en guise de source d’O; car le CO, présent dans I’air empoisonne la pile'’. De plus, la PEMFC est
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I'une des plus étudiées et des plus courantes actuellement a cause de sa simplicité de construction. Sa
faible température de fonctionnement la rend intéressante pour diverses applications et notamment
des applications mobiles telles que les voitures électriques® qui sont sujettes a une importante
évolution lors des prochaines décennies. La PEMFC est utilisée pour fabriquer les voitures a hydrogéne

commercialisées.

La découverte du phénomeéne électrochimique a la base de la pile a combustible est amenée par
I’allemand Christian Friedrich Schénbein en 1838'°. Cependant, le premier prototype de pile 3
combustible basse température est fabriqué par William Grove, en 1839%. Vers le milieu du XX®™e
siecle, la conquéte spatiale s’empare de cette technologie et I'intégre dans ses programmes qui a cause
de son co(t important ne s’étendra pas a d’autres domaines. C’'est seulement vers la fin du XX siécle
en réponse a la crise énergétique que la communauté scientifique se réintéresse a cette

technologique.

Le principe de la pile a combustible consiste a convertir I'énergie chimique en énergie électrique. Cette
technologie permet de stocker I’énergie sous forme d’un combustible qui est produit par des sources
d’énergie primaires (dans le cas du dihydrogéne : par reformage du méthane ou par électrolyse de

I’eau) pour I'utiliser a I’endroit voulu et sans perte lors du transport.

Dans le cas d’'une pile a hydrogéne, la production du courant électrique se fait a partir de la
transformation du dihydrogéne (H,, aussi appelé hydrogéne) et du dioxygéne (O,, aussi appelé
oxygeéne) en eau. Ce phénomene dégage aussi de la chaleur. Le rendement de conversion d’énergie
chimique en énergie électrique de la pile a8 combustible se situe entre 40 et 65%*! et le rendement
d’un moteur électrique peut aller jusque 95%%2. Par comparaison, le moteur a combustion interne
convertit I'énergie chimique en énergie mécanique avec un rendement se situant entre 30 et 50% pour

les meilleurs moteurs industriels et dans les meilleures conditions?3.

La pile a combustible rentrera dans un cycle de production d’électricité propre si la recherche aboutit

sur des méthodes d’électrolyse de I'eau basées sur des composants abondants et non polluants. Ce
cycle de production démarre avec |'utilisation de I’eau séparée en dihydrogene et dioxygene a l'aide
d’énergie électrique consommé par un électrolyseur. Le dihydrogéne peut étre stocké et réutilisé au
moment opportun. Ce dihydrogéne est injecté dans la pile a combustible qui, a I'aide du dioxygéne
présent dans I'air ambiant, va se transformer en eau et en électricité pour boucler le cycle. La perte

d’énergie liée au rendement dans ce cycle se ressent sous forme d’énergie thermique. Le cycle est

détaillé dans la Figure 2.
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' H Electrolyse de I'eau
2

Stockage d’H,

Figure 2. Schéma du cycle énergétique de I'eau avec la pile a combustible et un électrolyseur

Fonctionnement de la PEMFC

Le principe de fonctionnement de la PEMFC est basé sur des réactions électrochimiques dites réactions
d’oxydoréduction. Ces réactions chimiques sont contrélées par un échange d’électrons détourné dans

un systéeme permettant de récupérer le courant électrique généré par celles-ci.

L’hydrogéne injecté au niveau de I'anode de la PEMFC forme par oxydation des protons qui traversent
la membrane en Nafion (d’ou le nom « membrane échangeuse de protons ») et des électrons qui
traversent le circuit électrique externe. Ces électrons et ces protons se retrouvent a la cathode de la
PEMFC ou I'oxygéne est injecté et réduit en eau. L'oxygene utilisé dans la PEMFC n’a pas besoin d’étre
pur. En effet, une PEMFC fonctionne en injectant I’air ambiant contenant environ 21% d’oxygéne au
niveau de la cathode. Ceci évite de devoir stocker I'oxygéne. Uniqguement I’"hydrogéne doit étre stocké

pour faire fonctionner la PEMFC.
Les réactions suivantes se passent respectivement a I'anode et a la cathode :
H, » 2HY + 2e”™
Equation 1. Oxydation de I'hydrogéne a I'anode

0,+ 4H" + 4e~ > 2 H,0
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Equation 2. Réduction de I'oxygeéne a la cathode

La réaction de réduction a la cathode est exothermique et produit de la chaleur. La réaction bilan de

la pile a combustible est donc :
2H,+ 0, » 2 H,0 + électricité + chaleur

Equation 3. Réaction bilan de la pile 3 combustible

La Figure 4 représente le schéma de fonctionnement de la PEMFC. Comme le montrent I'Equation 1 et
I’Equation 2, I'oxydation de I’hydrogéne est une réaction a deux électrons tandis que la réduction de
I’oxygéne est une réaction a quatre électrons. Dans le cas d’un catalyseur a base de platine, le
mécanisme réactionnel de I'oxydation de I’hydrogéne a déja été mis en évidence dans la littérature

(Equation 4)*.

H, +2M - 2MH - 2M + 2H* + 2e~

Equation 4. Oxydation de ’hydrogéne a I’'anode utilisant un catalyseur métallique a base de M (e.g. Pt).

Le mécanisme de réduction de I'oxygene est plus complexe que celui de I'oxydation de I’hydrogéne a
cause des 4 électrons intervenant et des différentes étapes intermédiaires possibles. Différents
mécanismes ont été proposés dans la littérature mais aucun consensus n’a été établi parmi la
communauté scientifique sur le sujet?®=%. Par exemple, il est proposé un mécanisme dissociatif et un

mécanisme associatif sur la surface de platine :

+H +e” +Ht+e~

1

Equation 5. Réduction de 'oxygene a la cathode utilisant un catalyseur métallique a base de M (e.g. Pt) par un mécanisme
dissociatif d’aprés la référence 27.

+ -
+Ht+e~ +Ht+e™ +IjH2+oe +Ht+e”
o,+M-0,M —— HO,M —— H,0 + OM —— OHM —— H,0 + M

Equation 6. Réduction de ’oxygéne a la cathode utilisant un catalyseur métallique a base de M (e.g. Pt) par un mécanisme
associatif d’aprés la référence 2.

D’autres mécanismes existent passant par différents intermédiaires réactionnels. D’'une maniére plus
générale, le mécanisme présenté Figure 3 met en évidence les étapes principales de la réduction de

I’oxygene.
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P T
i "1 v
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H,0,
Figure 3. Mécanisme de réduction de I'oxygéne sur du Pt d’aprés la référence 31.

Ce mécanisme réactionnel fait intervenir les especes généralement observées lors de la réduction de
I'oxygéne en milieu acide: I'oxygene, le peroxyde d’hydrogene et I'eau. Différentes constantes
cinétiques existent pour chacune des réactions possibles. Il est accepté qu’il existe un mécanisme
direct (4 électrons) et un mécanisme en série (deux réactions a 2 électrons), I'un produisant
directement de l'eau et l'autre produisant du peroxyde d’hydrogéne comme intermédiaire

réactionnel.

H,0 et surpiis O,

Figure 4. Schéma du fonctionnement de la PEMFC

La cathode est le premier point bloquant dans la pile a combustible pour des raisons d’efficacité, de
stabilité et de matériaux qui la composent2. Le mécanisme réactionnel complexe de la réduction de
I'oxygéne et sa faible cinétique en sont les causes33. Celle-ci est composée d’une quantité de platine
classiguement 2 fois plus importante qu’a I'anode mais il a été montré qu’il était possible de diviser

par 5 la quantité de Pt a I'anode sans perdre en performance3*3°,
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Les matériaux électrocatalytiques

Les matériaux électrocatalytiques pour la cathode sont divisés en deux grandes familles, les matériaux
avec métaux nobles et les matériaux sans métaux nobles. Dans le cas des matériaux comportant des
métaux nobles, I'objectif est d’effectuer la catalyse en utilisant tous les atomes des éléments nobles
présents dans le matériau. Dans le cas des matériaux sans métaux nobles, le but est d’enlever tous les
éléments rares et colteux présents dans le catalyseur en visant la méme finalité : garder voire
améliorer le rapport performance/prix des matériaux utilisés. Ils existent de nombreux matériaux
électrocatalytiques et de nombreuses revues pour s’y intéresser. Par exemple une revue de 2016 de

Shao et al. montre différentes familles de catalyseurs existants pour ’ORR?®,

Les matériaux avec métaux nobles

Le platine est connu pour étre I’élément le plus efficace et le plus utilisé pour effectuer la réduction de

)3 car les énergies de liaisons entre

I’oxygene (ou ORR pour « Oxygen Reduction Reaction » en anglais
I'oxygéne et le platine sont les plus favorables pour cette réaction?’. Le platine a été étudié seul sous
différentes formes et tailles mais aussi sous forme d’alliages avec d’autres métaux nobles ou encore
avec d’autres matériaux. Une liste non exhaustive des différents matériaux électrocatalytiques avec
métaux nobles est présentée ci-dessous en partant des matériaux en platine et en évoluant vers des

alliages avec puis sans platine. Ceci dans le but de comprendre la logique suivie derriére I'évolution de

ces matériaux.

Des études ont montré I'influence des différentes surfaces de Pt sur 'ORR3673_ || existe des articles de
revue donnant une vue d’ensemble des recherches sur le sujet, notamment celle de Markovi¢ et al.

mettant en évidence I'impact de I'orientation cristallographique des monocristaux de Pt sur I’'ORR%,

Une meilleure activité électrocatalytique pour les surfaces de platine (110) est observée en milieu
acide (H,S0,)* tandis que les surfaces (111) montrent une meilleure activité en milieu basique (KOH)
comparativement aux deux autres*’. Les anions provenant de I’électrolyte influencent aussi cette
activité. Dans HCI, l'activité électrocatalytique la plus importante est observée sur les surfaces de
platine (111) alors que ces mémes surfaces donnent la moins bonne activité dans H,S0,*. Ce type
d’étude a permis de montrer que la structuration nanométrique d’un matériau est un point important
quand il s’agit d’étudier les propriétés d’un élément. En fonction de la forme, la taille, la surface
spécifique, le type de réseau cristallin, etc., un matériau n’aura pas les mémes propriétés. De
nombreuses études ont été faites sur la taille et la forme des particules de platine **~%. Ces différentes

études meénent vers les mémes conclusions et sont corrélées par des calculs ab initio®*”*. Il a été mis

en évidence que I'oxophilie des surfaces de platine augmente lorsque la taille des nanoparticules de
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platine diminue. Ceci est vrai jusqu’a une certaine taille. A partir d’une taille inférieure a environ 10
nm de diameétre, cette affirmation n’est plus forcément exacte. En étudiant des nanoparticules allant
de 2,8 37,2 nm, l'influence de la taille des nanoparticules sur la stabilité et I’activité électrocatalytique
a été mise en évidence. La stabilité des particules diminue de 7,2 a 2,8 nm. En comparant I'activité
électrocatalytique en fonction de la surface et en fonction de la masse, ils ont montré que pour une
méme surtension, I'activité spécifique (par unité de surface) augmente avec la taille des particules
tandis que l'activité massique (par gramme de Pt) diminue avec la taille des particules. Cependant,
d’'importantes variations d’activité en fonction de la masse sont observées pour des particules

comprises entre 2,8 et 5,1 nm apres plusieurs cycles. Dans la méme idée, la forme des particules a été

étudiée. L'influence de la forme des nanoparticules sur I'activité électrocatalytique est moins bien
maitrisée que l'influence de la taille. La forme des particules (e.g. cubique, octahédrique, etc.) manque
de stabilité et celles-ci s’arrondissent pour retourner a un état plus stable. Une stabilisation de la forme

des particules est requise®.

Le support sur lequel le matériau est déposé peut aussi impacter sur les propriétés électrocatalytiques.
Par exemple, le platine a été étudié en comparant un support de carbone a un support d’'ITO (« Indium
Tin Oxide » correspondant a I'oxyde d’indium dopé a I’étain). Il a été montré que I'IlTO diminuait la
dissolution du platine pour des pourcentages massiques inférieurs a 40%. Ce genre d’études montre
I'impact que peut avoir le support sur la taille, la forme et la distribution du matériau

électrocatalytique?®.

Les mémes stratégies sont appliquées pour des alliages métalliques. Les propriétés électrocatalytiques
d’alliages ont été étudiées avec ou sans platine. Les alliages avec platine sont sous la forme de PtM
avec M pouvant étre différents métaux de transitions (e.g. Fe*, Ni°%%1, Co°%5?, Pd>253, Cu®%5t, Ag®3, Au3,
etc.). Il a été montré l'intérét de ces alliages pour améliorer I'activité et la durabilité des piles a

combustibles comparativement au platine seul®’

. Une des propositions souvent retrouvées pour
expliquer cette amélioration des propriétés électrocatalytiques consiste a la diminution des distances
interatomiques du platine au sein de la structure du matériau causée par I'insertion entre les atomes
de platines des atomes du métal servant a I’alliage®. Il a aussi été proposé qu’une augmentation de la
rugosité causée par la présence de ces atomes de plus petites tailles que le platine et donc une
augmentation de la surface active améliore Iactivité électrocatalytique des alliages®>. Afin de solliciter
au maximum les atomes de Pt lors de I'ORR, une solution a été de synthétiser des particules de platines
creuses a l'aide de nickel pour former des particules de PtNi/C. Ces particules ont montrés des

propriétés électrocatalytiques 6 a 9 fois plus importantes rapportées a la masse et |'activité spécifique

que le catalyseur standard de Pt/C dans les meilleures situations>®.
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Dans la méme logique, des alliages sans platine ont été synthétisés et étudiés. Le platine est alors
remplacé par d’autres métaux nobles, par exemple l'iridium®’, le ruthénium>® ou encore le palladium®®.
Ce sont généralement des matériaux faisant partie du groupe des platinoides. Par exemple pour le
palladium, il a été montré que les particules sont généralement plus grosses que celles de platines et
par conséquent leur activité moins importante. Comme pour le platine, utiliser des alliages avec une
base de Pd a le méme impact sur la taille des particules: une réduction de leur taille et
consécutivement une augmentation de leur surface active®. Ces alliages donnent accés a une solution

viable nutilisant pas de platine cependant moins efficace.

Les matériaux sans métaux nobles

La découverte de Jasinski sur la nature catalytique de la phtalocyanine de cobalt®!

ainsi que plus tard
I’étude de Gupta et al. sur les métaux de transitions couplés a de |’azote servant de sites actifs pour
I’ORR®? ont inspiré la communauté. A la suite de ces découvertes, les matériaux de type M-N/C (M
étant un métal de transition) se sont grandement développés pour I'ORR. Ces matériaux sont
habituellement développés avec des métaux abondants et ayant un prix dérisoire comparativement
aux métaux nobles. Les métaux de transitions les plus représentés sont le fer (Fe) et le cobalt (Co)®.
Une structure de FeN, inséré dans un support carboné est le site actif communément proposé dans la

littérature d’aprés des résultats théoriques et expérimentaux®-°,

La porosité est un facteur important influencant les propriétés électrocatalytiques de ces matériaux.
Le développement de matériaux possédant une porosité contrélée a permis d’améliorer I'activité

6769 Le catalyseur est synthétisé avec un

électrocatalytique des catalyseurs sans métaux nobles
support sacrificiel qui est retiré par pyrolyse pour augmenter la porosité du matériau®’. Les MOFs
(Metal-Organic Frameworks) sont aussi utilisés pour synthétiser des catalyseurs avec une porosité
contrblée. Parmi différents MOFs, ceux a base de zinc ont montré les performances les plus élevées

pour I"ORR®89,

Un catalyseur performant a été synthétisé a partir de (Cyanamide (CM) + Polyaniline (PANI))-Fe-C par
I’équipe de Zelenay. En comparant ce matériau au Pt/C dans une pile a combustible, ils ont observé
une activité moins importante pour leur matériau s’expliquant notamment par une différence
d’épaisseur entre les deux matériaux. En effet, 1 mg/cm? dont 0,1 mgp:/cm? a été utilisé pour le Pt/C
contre environ 4 mg/cm? pour (CM + PANI)-Fe-C. L’influence de la masse de Nafion a aussi été testée
lors des tests en pile, montrant une diminution des performances en augmentant la fraction massique

de Nafion de 35 a 60%. Il est proposé dans cette étude que les matériaux de ce type souffrent d'une
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limitation causée par le transport de matiere et qu’il faudrait améliorer I’activité électrocatalytique

intrinséque de ces matériaux pour se rapprocher des performances du Pt/C 6.

Aujourd’hui, il existe aussi des matériaux sans métaux qui catalysent la réduction de |'oxygeéne en
milieu acide. Par exemple, Liu et al. ont comparé un matériau a base de carbone et d’azote synthétisé
sur du papier carbone avec du Pt/C. L’étude montre que ce matériau est plus stable que Pt/C et qu'il
présente un potentiel d’activation de 0,816 V et un potentiel de demi-vague de 0,54 V’°. Cependant, il
existe une controverse concernant les matériaux sans métaux concernant la cause de leur activité. Par
exemple, une étude propose que l'activité électrocatalytique des matériaux sans métaux

proviendraient de résidus métalliques présents dans les NTCs”%.

Des études conjointes entre différents laboratoires sont effectuées pour comparer différents
matériaux sur leur composition élémentaire, leur activité massique, etc. Les nombreux parametres
influengant la synthése et la caractérisation de ces matériaux électrocatalytiques demandent une
méthodologie efficace et reproductible entre les différentes équipes pour comparer objectivement ces
matériaux’2. Ceci montre l'importance de caractériser et de comparer différents matériaux
électrocatalytiques pour la réduction de I'oxygene. Aucun consensus réel n’est accepté quant au
protocole d’étude de ces matériaux méme si, comme le montre I’étude conjointe, la volonté de publier
des études comparables les unes des autres est présente. La complexité de la réaction de réduction de
I’oxygene, des matériaux ainsi que des techniques permettant de les caractériser demande la mise en

place de nouvelles méthodes d’études pour simplifier les comparaisons entre différents matériaux.

L'objectif de ce projet de thése est de répondre a cette demande. Nous cherchons a mettre en place
une méthode efficace et reproductible pour étudier I'activité électrocatalytique de différents

matériaux.

Les méthodes d’analyse électrochimique

Il existe différentes méthodes d’analyses électrochimiques pour caractériser les matériaux
électrocatalytiques afin d’étudier et de comparer le plus complétement possible ceux-ci. Ces méthodes
permettent de caractériser a trois échelles différentes le matériau : au niveau d’un dispositif complet,
au niveau macroscopique et au niveau local. L’étude au niveau du dispositif complet consiste a
caractériser le matériau sous sa forme finale : en tant que cathode dans une pile a combustible. L’étude
au niveau macroscopique consiste a caractériser le matériau en le considérant comme un dép6t d’'une
masse et d’une surface précise, cette technique, trés utilisée dans la littérature, est I’électrode a disque

tournant/a disque-anneau tournant (Ou RDE/RRDE pour « Rotating Disk Electrode/Rotating Ring-Disk
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Electrode » en anglais)*®3%73, ’étude au niveau local caractérise non plus le dépdt comme un seul objet
mais plutot les hétérogénéités d’un dépobt (agrégats ou objets le composant). Avec les avancées
technologiques sur la fabrication de micro/nanoélectrodes’®, la microscopie électrochimique a
balayage (ou SECM pour « Scanning ElectroChemical Microscopy » en anglais) se développe et devient
une technique fortement représentée dans le domaine de I'électrocatalyse. La SECM a déja permis
d’effectuer des études quantitatives’, dont de nombreuses autres techniques dérivent’®. Chacune de
ces techniques analytiques est succinctement expliquée en expliquant les avantages et inconvénients
gu’elles apportent. Les informations apportées par chacune de ces techniques difféerent et se

complétent”’.

La pile a combustible et demi-pile

Les matériaux électrocatalytiques sont testés sous leur forme d’utilisation finale, a savoir au sein d’'une
pile a combustible. La performance des matériaux est testée afin d’en connaitre leur efficacité et leur
stabilité directement au sein du dispositif, cela permet d’étudier I'activité électrocatalytique réelle
gu’aura le matériau. Le matériau réduit 'O, en phase gazeuse d’un c6té de la cathode et les protons
sont apportés par la membrane de l'autre coté de la cathode dans le cas de la PEMFC. La MEA
(« Membrane Electrode Assembly» en anglais) est composée uniquement des parties
électrochimiques (anode, membrane et cathode) de la pile pour y étudier I’'HER (« Hydrogen Evolution
Reaction » en anglais) et 'ORR afin de connaitre I'efficacité globale d’un couple d’électrocatalyseur
mis en forme. La MEA simplifie la mise en place des expériences et cible les points bloquants de la
technologie’®. L’étude via ce genre de dispositif demande un équipement particulier et de nombreux

matériaux pour étre fabriqué.

Afin d’alléger le montage et d’étudier un catalyseur en particulier, la demi-pile est une alternative
permettant de se concentrer sur la partie cathodique de la pile a combustible. Ainsi, le catalyseur pour
I’ORR est étudié sans devoir monter la partie anodique du systeme. Cette technique nécessite encore
un certain savoir-faire pour la mise en place’. Une schématisation d’une demi-pile pour une cathode

est présentée Figure 5.
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Catalyseur
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Figure 5. Schématisation d’'une HMEA pour étudier I’activité électrocatalytique d’un catalyseur pour I’ORR.

Le matériau électrocatalytique est déposé sur une GDL (« Gas Diffusion Layer ») qui est testé en
solution acide (H,S04 0,5 M en général pour les PEMFCs). L'O; arrive au catalyseur en traversant la GDL
et est sous forme gazeux. Le courant mesuré correspond a I’activité du matériau sans limitation par le

transport de matiére.

La RDE et la RRDE

La RDE est simple et rapide d’utilisation. De nombreux exemples sont disponibles, notamment une
explication des avancées et développements de cette technique au cours du temps par Schmidt et
Gasteiger®. Le principe est d’utiliser un systéme a trois électrodes avec comme électrode de travail,
une électrode tournante. Cette électrode tournante est généralement une électrode de carbone
vitreux sur laquelle est déposée une solution d’eau/éthanol dans laquelle est dispersé le matériau a

étudier avec du Nafion servant de liant. Une schématisation de la RDE est disponible Figure 6.
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Electrode

Catalyseur

H*(aq) + O, (dissous) mesuré

Figure 6. Schématisation de la RDE pour étudier I’activité électrocatalytique d’un catalyseur pour 'ORR.

Contrairement a la HMEA, I'oxygene est présent en solution et arrive au catalyseur en diffusant a
travers la solution. Le courant mesuré correspond a I’activité du matériau. Grace a la convection forcée
induite par I'électrode tournante, I'effet du transport de matiere est atténué durant les mesures
électrochimiques. L’activité intrinseque du catalyseur peut étre extraite des mesures selon I'équation

de Koutecky-Levich.

1 1 1 1 1

_— = — —= —

. 2 —
J Ik Jie Jk 0,6ZTLFAC5DO/3V 1/6‘551/2

Equation 7. Equation de Koutecky-Levich

Dans cette équation (voir Equation 7), j, jx et ji. sont respectivement la densité de courant mesurée, la
densité de courant cinétique et la densité de courant limitée par la diffusion. La densité de courant
limitée par la diffusion est déterminée par le nombre d’électrons transférés (n), la constante de
Faraday (F), la surface de I’électrode (A), la concentration en oxygéne dissout en solution (Co"), le
coefficient de diffusion de I'oxygéne (Do), la viscosité cinématique de la solution (v) et la vitesse de

rotation de I'électrode (w). La densité de courant cinétique se détermine en modifiant la vitesse de
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rotation de I’électrode via I’'Equation 7%°. Selon cette équation, le courant cinétique correspond a la

. . L1 1
valeur a I'origine de la courbe correspondant a ; =f (T/)
™ /2

La difficulté de cette méthode est de reproduire une couche mince de catalyseur qui n’est ni trop
épaisse (afin d’éviter d’étre limité par le transport de matiere a l'intérieur de la couche déposée), ni
trop hétérogene (afin d’éviter une rugosité qui viendrait perturber les processus de diffusion et de
convection qui sont engendrés par la rotation de I'électrode). Une étude effectuée par Markovié¢ et
son équipe met en avant des probléemes de reproductibilité et propose un protocole pour pouvoir
comparer différentes mesures3®. Cependant, cette étude a été effectuée sur des surfaces modeéles de
platine uniquement. En 2014, Kocha et al. ont effectué une étude pour mettre en place un protocole
général a employer pour la RDE®! et mettre en évidence les différents paramétres apportant des
problémes de reproductibilité (e.g. séchage de I'encre®?, composition de I’encre?, etc.?%) dans le cas
du Pt/C. Comme il n’existe pas une recette unique pour disperser puis déposer n’importe quel
catalyseur, il faut a chaque fois s’assurer que I'encre utilisée permet d’étudier correctement le

catalyseur.

Bien que la RDE soit la technique majoritairement utilisée dans le cas des études des propriétés
catalytiques des matériaux sans métaux nobles, I’analyse électrochimique par RDE est plus compliquée
pour ceux-ci. Des différences importantes existent entre les matériaux avec et sans métaux nobles.
Habituellement les matériaux électrocatalytiques sans métaux nobles sont étudiés en comparant les
performances obtenues a celle d’'un matériau de référence de Pt/C (40% en masse de platine sur
carbone)®’. Cependant, une masse beaucoup plus importante de catalyseur sans métaux nobles est
utilisée. Contrairement aux matériaux avec métaux nobles, il n’est pas aisé de quantifier les sites
catalytiques d’un matériau sans métaux nobles. En effet, I’avantage des métaux de transition (par
exemple Pt, Rh et Ir)®® est de pouvoir mesurer la surface active du catalyseur (appelée « ECSA » pour
« ElectroChemical Surface Area» en anglais) grace a l'adsorption/désorption d’espéces (e.g.
hydrogéne et CO)®. Une étude effectuée sur la comparaison de I'ECSA basée sur la désorption
d’hydrogéne, de CO et de Cu montre le manque de fiabilité de I’'ECSA via la désorption d’hydrogéne
pour des matériaux plus complexe que le Pt/C¥. L’étude des matériaux sans métaux nobles n’est pas
possible en utilisant I'ECSA. De plus, la méconnaissance des mécanismes intermédiaires rend I'étude
des catalyseurs sans métaux nobles compliquée étant donné I'influence probable de ces
intermédiaires sur le matériau. La formation ou non du peroxyde d’hydrogéne est une différence entre
les matériaux avec et sans métaux nobles pouvant aussi modifier les performances au cours du temps.

Une étude propose qu’H,0; serait formé qu’importe le chemin réactionnel mais celui-ci ne se détecte

pas forcément selon les méthodes conventionnelles d’analyses électrochimiques®®.
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La RDE et la RRDE donnent un apergu de I'activité électrocatalytique d’un matériau au niveau
macroscopique et, dans des conditions expérimentales maitrisées, permet une comparaison
qualitative entre différents catalyseurs. La rapidité de mesure est un atout considérable de la
technique. Généralement, les résultats obtenus par RDE et par MEA ne sont pas comparables. Le
mangque de reproductibilité entre les différentes études et les performances incertaines en fonction
de la technique utilisée ameéne un probléme réel pour la comparaison des matériaux

électrocatalytiques et spécialement pour les matériaux sans métaux nobles.

Pour pallier a ce probléme, une étude au niveau local du matériau devrait apporter des réponses sur
ces différences observées entre MEA et RDE et entre les différents catalyseurs. L’étude au niveau local
devrait aussi éviter des soucis de comparaisons entre différents catalyseurs vu que I'étude vise a étre
guantitative (sur des agrégats dénombrables) avec pour finalité I’étude d’objets individuels. Dans cette
optique, nous avons choisi d’utiliser le SECM pour étudier I'activité électrocatalytique au niveau local

de différents matériaux.

Le SECM

Le SECM est un systeme électrochimique a trois électrodes avec pour particularité une électrode
micrométrique en guise d’électrode de travail appelée « sonde »®, La sensibilité de cette technique

est directement reliée a deux particularités : la sonde et la plateforme de pilotage.

La taille de la sonde détermine la résolution de la technique. La distance entre la sonde et le substrat
est une information importante pour interpréter les mesures par SECM. Le substrat, en fonction de
son caractere isolant ou conducteur, impactera la sonde de différentes manieres. Les modes les plus
couramment utilisés par SECM sont : le mode « Feedback »°°3, le mode « Substrat Generation — Tip
Collection » (SG-TC)**%*, le mode « Tip Generation — Substrat Collection » (TG-SC)**°7 et le mode

« Redox Competition » (RC)®®. En fonction des informations recherchées, chaque mode a son utilité’>.

La polyvalence du SECM est représentée par des études originales possibles grace a ces différents
modes. lls peuvent étre utilisés pour étudier ’ADN%, des enzymes!?19! des objets archéologiques?®?,

etc.

Mode « Feedback »

Le mode « feedback » consiste a mesurer le courant a la sonde en fonction du temps en présence d’un
médiateur rédox (tel que le ferrocene) en solution. Le médiateur rédox va permettre d’analyser les

caractéristiques conductrices d’un matériau. En mettant la sonde au potentiel correspondant au
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plateau de réduction/d’oxydation du médiateur utilisé, la réaction de réduction/d’oxydation a la sonde
produit un courant stationnaire qui est limité par la diffusion hémisphérique (Figure 7.A). En
approchant la sonde d’une surface isolante, le courant diminue car la surface isolante ainsi que la
partie isolante de la sonde vont limiter la diffusion des espéces en génant physiquement le
déplacement de matiére (Figure 7.B), ce phénomene est appelé « feedback négatif ». Dans le cas d’'une
surface conductrice, le courant augmente car la surface conductrice va régénérer |'espéce
réduite/oxydée ce qui va créer une boucle régénérative qui est appelé le « feedback positif » (Figure

7.C). Dans ce mode, le substrat n’est pas forcément polarisé.

A
Y
Positif R O
¢ J (J
e A Diffusion
wv
C
Q
=
A B
Négatif
Temps
Conductey,,

Figure 7. Schéma du mode feedback représentant les différentes situations : (A) en solution, (B) proche d’une surface
isolante et (C) proche d’une surface conductrice.

Ce mode est utilisé principalement pour des mesures cinétiques de transfert d’électron®

et permet
de distinguer les différences de conductivité au sein d’un matériaul®®. L’équipe de Bard a étudié la
cinétique de la réaction de I’'ORR sur le platine en milieu basique grace a ce mode en oxydant OH a la
sonde pour former O, réduit au substrat de platine!®. l’intérét du SECM pour I’étude des matériaux
électrocatalytiques s’est accru depuis le début du XXI°™ siécle. Une étude comparative d’alliages de

Pt-Ru pour I'HER a été effectuée par Black et al. mettant en avant I'aspect quantitatif de la mesure

malgré la lenteur de celle-ci%07,
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Des études originales ont été effectuées en utilisant aussi le mode « Feedback ». Par exemple, la
perméabilité d’une cellule a été étudiée par SECM grace a ce mode!®, ['étude de I'influence de la
température sur les mesures SECM et I'impact que celle-ci a sur différents parameétres a été faite par
Schaefer et al.’® || a aussi été possible d’étudier I'impact de la formation de [linterface

solide/électrolyte pour les batteries sur le transfert d’électrons grace au mode « Feedback »'1°.

Mode Substrat Generation - Tip Collection & Tip Generation - Substrat Collection

Le mode SG-TC est employé pour produire une espéce au substrat qui est par la suite détectée a la
sonde (Figure 8.A). A l'inverse, le mode TG-SC consiste en la production d’une espece a la sonde qui
ensuite réagit au substrat (Figure 8.B). Le mode SG-TC est utilisé généralement pour détecter une
espece particuliere produite au substrat tandis que le mode TG-SC permet d’étudier la consommation

d’une espece pour une quantité produite par la sonde a une position précise du substrat.

1 — B

Collecteur Générateur

A\ +e
O R

NS

Générateur

Figure 8. Schéma des modes Substrat Generation — Tip Collection (A) et Tip Generation — Substrat Collection (B).

Le mode SG-TC sert majoritairement pour la détection de produits lors d’une réaction électrochimique
telle que la production de peroxyde d’hydrogéne lors de I'ORR%>1117113  |’étude quantitative de la
production d’H,0, durant 'ORR a été effectuée grace a cette méthode. Ceci permet de définir le

chemin réactionnel lors de I'ORR sur un matériau (2 ou 4 électrons)®. Il a été montré la similitude entre
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la RRDE et ce mode tout en avancant des avantages au SG-TC. Le transport des especes se fait
perpendiculairement au substrat par diffusion seulement, ce qui permet une quantification aisée. Il
n’est pas nécessaire de forcer une convection en utilisant le mode SG/TC. Enfin, seulement la région
proche de la sonde est étudiée par SECM, la contribution du signal par le substrat est déterminée grace
aux longueurs de diffusions d’H,0, durant la polarisation!!. En effectuant des séquences d’impulsion

alasonde, ce mode peut étre combiné avec d’autres modes SECM*2,

Dans la méme idée, le mode TG-SC permet de produire en quantité déterminée I'espece a étudier,
comme par exemple produire de I’'oxygéne a la sonde qui sera réduit par le matériau a étudier®”1141%7,
Un avantage de ce mode est de se limiter au courant de réduction de I’'oxygéne comme variable pour
I’étude de I'activité catalytique étant une information quantitative et directe sur la performance des
matériaux analysés dans une pile a combustible!'”. Une étude par balayage rapide (250 um/s) des
dépobts basée sur ce mode a été effectuée pour montrer sa fiabilité en la comparant avec la RDE tout
en montrant qu’ajouter du Co a différents métaux (Ag, Au et Pd) a amélioré I'activité électrocatalytique
des dépots. Il a aussi été montré que I'ajout d’Au aux dépdts de Pd-Co a amélioré la stabilité du
catalyseur!’>. Un autre avantage du TG-SC est de produire I'espéce (e.g. 0;) a la sonde évitant ainsi

d’étre influencé par une contamination de la sonde®**,

Mode Redox Competition

Le mode Redox Competition (RC) met en compétition la sonde et le substrat en leur imposant un
potentiel pour effectuer les mémes réactions. La sonde va mesurer |’activité du substrat localement
en fonction des zones balayées. Les zones inactives du substrat ne modifieront pas le courant mesuré
a la sonde (Figure 9.A) tandis que les zones actives du substrat vont appauvrir localement la
concentration en especes étudiées (Figure 9.B). Lorsque la sonde balayera au-dessus d’une zone active,
elle mesurera cet appauvrissement local qui est directement relié a une diminution du courant a la

sonde.
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Figure 9. Schéma du mode Redox Competition mettant en évidence le comportement a la sonde d’une zone inactive (A) et
d’une zone active (B).

Ce mode a été proposé par Schuhmann et son équipe en 2006 pour étudier I'activité
électrocatalytique®®. D’autres utilisations de ce mode ont été imaginées par différents groupes. Le
mode RC étant au cceur de ce projet, une bibliographie la plus exhaustive possible est proposée ci-

dessous pour comprendre ce qui a été fait.

Bibliographie du mode « Redox Competition »

Depuis I'invention de ce mode, moins d’une centaine d’articles sont parus sur ce sujet. Les parametres
importants a différencier entre chaque étude sont les suivants: la réaction étudiée, la sonde
employée, le substrat utilisé et comment le mode RC est utilisé (en continu, point par point, etc.). Une
tendance se retrouve dans les articles utilisant ce mode : un dispositif ressemblant a celui proposé par
Schuhmann. Celui-ci est composé d’une sonde de platine, un substrat en carbone vitreux et un mode

point par point avec une séquence d’impulsions a différents potentiels pour étudier I'ORR.

Par soucis de compréhension, les différents usages du mode RC proposés depuis son utilisation seront
d’abord présentés pour ensuite se concentrer sur les études utilisant I’'oxygéne comme réactif et enfin
I’évolution du mode RC pour I'étude de I'ORR en se dirigeant vers I’étude souhaitée, a savoir étudier

I’ORR en milieu acide en temps réel.
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Le mode RC s’est vite révélé comme une méthode pratique et efficace pour visualiser les activités
catalytiques de différents matériaux. L’activité enzymatique a été étudiée et visualisée avec succes par
RC-SECML118 cela a méme été effectué sans utiliser de médiateur redox en guise de donneur
d’électrons!®. Le mode RC a été modélisé dans le but de mieux comprendre celui-ci pour mesurer les
activités enzymatiques pour des usages futurs comme le développement de biocapteurs enzymatiques
et biopiles a combustible!?, Il a été possible de caractériser électrochimiquement un biosenseur non-
enzymatique pour le peroxyde d’hydrogéne en utilisant le RC-SECM*?L. Nebel et al. ont utilisé ce mode

pour observer la consommation d’oxygéne d’une cellule lors de sa respiration??.

Des couches de RuO; mélangé avec du TiO, sur un support de Ti ont été étudiés par mode RC pour leur
activité catalytique pour le Cl, . Cette étude a montré qu’il est possible d’effectuer de la RC-SECM pour

des concentrations élevées (dans 5M de NaCl)??3,

Le RC-SECM s’avere intéressant pour I'étude de matériaux et de revétement pour la corrosion qui est
reliée a des réactions avec I'oxygene. Les mécanismes de corrosion peuvent étre étudié et mieux
compris grace a ce mode, cela a été notamment fait dans le cas des films de CrN*?%, Dans la méme
optique, les réactions de corrosion en fonction de I’électrolyte et du temps d’'immersion peuvent étre
étudié par RC-SECM?, L’étude de revétement anticorrosion est aussi faisable par ce mode permettant
de visualiser ce phénoméne mais aussi d’interpréter les propriétés conductrices et semi-conductrices
d’'un matériau'?®. Le RC-SECM permet aussi d’étudier facilement les propriétés réparatrices d’un

127,128 par exemple, la

revétement anticorrosion en plus de leurs propriétés anticorrosion
consommation d’oxygéne lors de la croissance d’oxydes de zinc a été observée par RC-SECM et a
permis de confirmer un modéle précédemment proposé ainsi que montrer que la cinétique de
dissolution du zinc contrdle la concentration en oxygéne et la diffusion dans I’électrolyte'?. Cela
montre bien que la RC-SECM permet de suivre I’évolution de la concentration en oxygene au cours des

réactions en temps réel.

Des études sur le peroxyde d’hydrogene ont été effectuées. Notamment I'étude de I'activité
catalytique de Au, Pd et leurs alliages pour cette réaction a été mise en évidence par RC-SECM. Les
différents alliages étudiés ont montré le meilleur résultat pour AusPd pour la réduction d’H,0; et de
ferrocene diméthanol (FcMeOH?*). Les résultats ont été confirmés en utilisant la voltammétrie cyclique
(CV)113, Cela s’applique & de nombreux matériaux, I’activité du Bleu de Prusse (PB) a été étudié pour

130 ot par la suite comparée avec des Ni hexacyanoferrates (Ni-HCFs)*3!. L’activité

cette méme réaction
électrocatalytique du PB observée est 100 fois supérieure a I'activité des Ni-HCFs pour la réduction
d’H,0.. Cela a permis de mettre en évidence I'influence de Fe et de Ni sur I'activité électrocatalytique

des HCFs pour cette réaction avec une résolution spatiale micrométrique. La RC-SECM permet donc
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aussi d’étudier I’évolution de la concentration de I'intermédiaire réactionnel connu comme étant

présent lors de I'ORR pour des matériaux sans métaux nobles.

L'activité électrocatalytique pour I’oxydation de I'acide ascorbique, I'acide urique et la dopamine par
différents matériaux carbonés mésoporeux contenant de I'azote (MNC) ont été mises en évidence et
comparées par mode RC!32, |l a été montré que contrairement au support de carbone vitreux, les
potentiels d’oxydation pour les différents composés sont bien séparés pour les différents MNC. Ce
matériau est légerement plus actif pour une température de synthese de 600°C comparativement a
une température de synthése de 800°C. Cette étude montre I'intérét de ce matériau dans la sélectivité

et la sensibilité de la détection de ces trois composés.

Tous ces exemples montrent la capacité du RC-SECM pour visualiser et comparer des activités
électrocatalytiques de différents matériaux et pour différentes applications. D’autres études peuvent
se faire avec ce mode, comme étudier le transfert de charge en fonction des états d’oxydation de
I’argent!3® ou encore quantifier la présence des ions lithium ou autres alcalins dans du carbonate de
propyléne’®*. Un autre exemple de ses diverses applications est une étude du comportement de

I’"hydrogéne sur des surfaces d’acier inoxydable®3>,

Une étude du groupe de Schuhmann a montré I'influence et I'importance de la température lors de
mesures SECM, dont des mesures en mode RC%. L'intérét du SECM est visible et la communauté
scientifique cherche a améliorer cette technique en améliorant sa résolution et sa stabilité de mesure.
Iffelsberger et al. ont mis en place un dispositif d’agitation « haute-précision » pour ’homogénéité et
la reproductibilité des mesures par SECM*3®. La résolution étant directement reliée a la sonde, des
études utilisant des nanoélectrodes ont montré les incroyables possibilités d’études électrochimiques
au niveau nanométrique. Par exemple, O'Connell et Wain ont étudié des nanoparticules individuelles
d’or en combinant le SECM et le microscope a conductance ionique a balayage (ou SICM pour
« Scanning lon Conductance Microscope ») pour caractériser électrochimiquement et
topographiquement au niveau nanométrique les nanoparticules'®’. Ceci montre que des mesures

reproductibles et avec une résolution nanométrique existent déja par RC-SECM.

Comme le montre les études évoquées ci-dessus, le RC-SECM est un outil polyvalent donnant acces
rapidement a de nombreuses propriétés électrochimiques s’il est bien utilisé. C'est un outil parmi
d’autres en électrochimie et il peut se coupler/corréler avec d’autres techniques (autres modes du
SECM tels que le mode SG-TC utilisé en parallele pour vérifier la présence d’un produit

réactionne|109113.119.122,123.136 5 gytres méthodes de caractérisations?0%118:122,124125,127,128) par exemple
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pour étudier les réactions redox du vanadium, le RC-SECM est couplé avec la voltammétrie a balayage

linéaire améliorant ainsi la compréhension de ce genre de réactions*,

Le SECM et |'utilisation du mode RC a permis de mettre en place de nouvelles techniques d’analyses
couplant souvent des études électrochimiques avec des études topographiques. En combinant le RC-
SECM avec une sonde Kelvin (pour faire du SKP pour « Scanning Kelvin Probe » en anglais), il a été
proposé de profiter des avantages des deux techniques tout en gardant le méme positionnement pour

1397141 1a consommation in situ de I'oxygéne pour une particule

les deux types de mesures
intermétallique composée de Al, Cu et Mg (appelée phase S) a été observée pour la premiére fois a

I’aide de cette technique en mode RC*,

Dans le cas de I'étude de I'ORR, le mode RC est utilisé pour visualiser la modification locale de la
concentration en oxygéne. Ce mode permet d’étudier I'impact de I'activité électrocatalytique d’un

matériau sur la concentration locale en oxygene présente au niveau de la zone étudiée par la sonde.

Le groupe de Schuhmann couple son mode opératoire pour le mode RC avec une impulsion polarisant
la sonde au potentiel d’oxydation d’H,0,; (équivalent au mode SG-TC) permettant ainsi de mesurer sa

formation a la suite de I'ORR*?

proposant pour le futur une méthode quantitative pour mesurer
I’activité catalytique des catalyseurs ainsi que la possible formation d’H,0,. Ce dispositif se rapproche

des objectifs posés pour ce projet mais ne permet pas une étude en temps réel de I’'ORR.

Divers matériaux ont déja été étudiés par RC-SECM. Des dispositifs similaires a celui proposé par
Schumann et son équipe sont fréquemment utilisés. C'est-a-dire une sonde de Pt effectuant I’'ORR en
compétition avec le substrat a l'aide de séquence d’impulsions. Par exemple, I'activité
électrocatalytique de la bilirubine oxydase a été étudiée sur du carbone vitreux a un pH 6 avec une
sonde en Pt. Ce pH a été identifié comme étant le plus adapté pour étudier I'activité électrocatalytique
de ce matériau en mode RC!3. L’activité électrocatalytique de ce matériau a été améliorée en
modifiant le matériau avec des nanoparticules de carbone hydrophiles et étudiée par RC-SECM. Ces

particules ont augmenté la surface active et permis un transfert direct d’électrons#4,

Toujours dans des conditions similaires, la capacité de I'enzyme laccase a réduire I'oxygene est
identifiée par RC-SECM. Comme la majorité des études SECM par mode RC, celle-ci est couplée avec
d’autres techniques de microscopie pour visualiser topographiquement et électrochimiquement le
matériau®®. D’autres études pour I'activité de cette enzyme ont été effectuées avec cette méthode

136 |’activité électrocatalytique du matériau a été identifiée comme non

pour la réduction de I'oxygene
uniforme et la cause proposée est une agrégation dans la matrice sol-gel et/ou une distribution non

homogene du médiateur dans le matériau. Il a été montré aussi que le peroxyde d’hydrogene ne se
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formait pas lors de I'ORR avec cette enzyme pour de basses surtensions contrairement a des
surtensions élevées. En utilisant des nanotubes de carbone hydrophiles, il a été possible d’éviter

I’agrégation de I’enzyme pour obtenir une distribution uniforme.

Différentes études de I'ORR par RC-SECM sont effectuées en milieu basique et milieu neutre. Par
exemple, des alliages a base de métaux nobles déposés sur des nanotubes de carbone (NTCs) sont
étudiés et comparés en utilisant uniquement le RC-SECM montrant la possibilité d’étudier plusieurs
matériaux en une expérience!*’. En combinant le mode RC et le mode SG-TC, la comparaison de
matériaux électrocatalytiques pour I’'ORR ou comme biosenseur pour H,0; est faisable. Cette étude a
montré qu’en ajoutant du Pd a Au ou Pt, les propriétés électrocatalytiques du matériau ont été

améliorées pour la réduction d’0, et d’H,0,**®

. Il a aussi été montré qu’il est possible de déterminer
le nombre d’électrons transférés lors de I’'ORR par RC-SECM. Par exemple pour Ag, une moyenne de 2
électrons transférés a été mesurée augmentant a 3,8 pour Pt et Pt-Ag!*°. Une étude de matériaux a
base de Pt et Pt-Ag en milieu acide (0,4 M d’HCl) a aussi permis de mesurer |'activité catalytique ainsi
que la stabilité de ces matériaux montrant une amélioration de la stabilité pour Pt-Ag

comparativement a Pt tout en gardant une bonne activité électrocatalytique®®.

Cette méthode est utilisée pour comparer différents matériaux électrocatalytiques dans différentes
conditions. Différentes métallo-porphyrines (Fe, Co et Mn) ont montré une meilleure activité pour les

porphyrines avec Mn ainsi qu’une importante sélectivité pour la formation de I’eau lors de I'ORR™?.

L'étude de NTCs avec et sans Pt a permis de contraster I'activité électrocatalytique des NTCs

t152, Différents supports pour des particules de Pt ont été étudiés pour

comparativement au P
comprendre l'influence du support sur I'activité matériau?®3. L'étude de NTCs avec et sans Co-
porphyrine a montré I'amélioration de I'activité électrocatalytique de la combinaison des deux
comparativement a l'activité des NTCs ou des Co-porphyrines seuls!®. Cette méthode permet

d’étudier différents parametres influencant I’activité d’un matériau électrocatalytique.

Les NTC/Co-porphyrine ont aussi été couplés avec du bleu de prusse ou du raifort oxydase pour passer
d’un mécanisme majoritairement a 2 électrons & un mécanisme a 4 électrons pour réduire I’oxygéne®>.
Des matériaux poreux sans métaux nobles ont été étudiés pour identifier le nombre d’électrons
transférés durant I'ORR, la quantité d’H,0, générée et les constantes de vitesse des transferts

156 Ll

hétérogenes d’électrons utilisation de la RC-SECM pour identifier le mécanisme réactionnel et les

constantes cinétiques lors de I’'ORR est donc aussi possible.

Une étude de matériaux de type CoxO,/NC, NixO,/NC et NiO a montré de trés bonnes performances

pour CoxO,/NC et NixO,/NC lors de I'ORR et I'OER (« Oxygen Evolution Reaction ») tandis que NiO est
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bien meilleur pour I'OER que pour 'ORR!?, Des NTCs fonctionnalisés a I’azote et un mélange d’oxydes
(Fe, Ni et Co) ont été étudiés pour mettre en évidence I'évolution de I'activité électrocatalytique des
différents matériaux. D’une part en attribuant I'amélioration de I'activité pour I'ORR aux fonctions
pyridiniques et I'amélioration de I'OER aux N-NTCs conducteurs et d’autre part en observant une
baisse de I'activité électrocatalytique aprés un traitement thermique a 1000°C**’. Une autre étude,
cette fois en milieu acide, montre aussi I'influence de I'azote sur les NTCs et propose aussi un impact
favorable des fonctions pyridiniques pour effectuer I’'ORR. Les résultats obtenus par SECM ont été
corrélés avec de la RDE montrant une meilleure activité électrocatalytique pour un plus grand nombre
de fonctions pyridiniques lors de ’ORR™2. Il est donc aussi envisageable d’identifier I'influence des
fonctions d’un matériau pour I"ORR par RC-SECM tout en comparant les résultats précédemment

obtenus par RDE pour une meilleure compréhension des phénomenes étudiés.

D’autres études se démarquent en utilisant non plus une séquence d’impulsions mais en balayant la
sonde au cours de la mesure pour effectuer une cartographie en temps réel. La majorité des études
par balayage sont faites en milieu basique. Avec cette méthode, I'étude de I'activité électrocatalytique
a été faite pour des NTCs avec des nanofeuilles (NS) de ZnCo,04 en les comparant avec les NTCs seuls,
le ZnCo,0, seul et en les mélangeant physiquement ensemble pour montrer une meilleure activité
électrocatalytique pour le matériau ZnCo,04-NS/NTC°. Cette meilleure activité est attribuée a la
surface active et la conductivité électronique plus importantes pour ce matériau comparativement aux
autres. Les résultats ont été corrélés avec des CVs et ont montré la possibilité d’effectuer une étude
rapide de I'efficacité d’un matériau pour I'ORR. Une étude similaire mais utilisant des NTCs avec des
nanofeuilles de NiCoO, a aussi été effectuée’®®. Comme pour I'étude précédente, le matériau a été
comparé avec les NTCs seuls, le NiCoO; seul et le mélange physique des deux pour montrer une
amélioration des propriétés électrocatalytiques du nouveau matériau que ce soit pour I'ORR ou I'OER.
Une étude de sphéres de carbone contenant de I'azote a permis par RC-SECM en continu d’imager
I'activité d’un dépbt du matériau ayant montré la meilleure densité de courant de 6,16 mA/cm? avec
une constante cinétique pour la réduction de I'oxygéne de 4,6x10* cm/s et un potentiel d’activation
de 0,95 V/RHE®!, Une étude similaire a été effectuée sur un matériau a base de MnWO,; montrant
aussi une bonne activité électrocatalytique qui a été visualisée par RC-SECM pour différentes
concentration de matériau et différents potentiels appliqués au matériau'®2. Le matériau a été testé
par CV pour obtenir le potentiel d’activation de 0,99 V/RHE et la densité de courant de 5 mA/cm?. Une
étude de I'activité électrocatalytique du MoSe; sur oxyde de graphéne réduit (rGO) a été effectuée
pour montrer des bonnes propriétés pour 'ORR de ce matériau tout en les étudiant de maniéres
qualitatives et quantitatives!®. La visualisation de I’activité du matériau a été comparée avec le MoSe;

seul, le rGO seul et le MoSe,+rGO mixé physiquement sur une méme mesure pour montrer
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I'amélioration de l’activité apportée par ce nouveau matériau comparativement aux différents
constituants. Ces études montrent que la RC-SECM en temps réel pour I’ORR peut se faire en milieu

basique.

Andrew J. Wain a étudié des nanoparticules d’or en fonction de leur taille par SECM avec le mode RC
en continu dans une solution 0,1M d’H,SO4 en utilisant une sonde de Pt et un substrat de carbone
vitreux. Malgré des vitesses de balayages élevées, il a montré la possibilité d’étudier 'ORR en milieu
acide en temps réel avec le mode RC en utilisant une sonde de Pt. Cependant, il précise qu’il n’est pas
en mesure, comparativement a Schuhmann avec sa séquence d’impulsions, de faire une étude
guantitative avec son dispositif a cause d’'un manque de stabilité du courant et ne montre que des
courants normalisés dans cette publication®. A ce jour, il semble étre le seul a avoir publié une étude
de I'ORR en milieu acide en temps réel avec le mode RC. Dans ce projet de these, nous cherchons
justement a étudier en milieu acide I'ORR en temps réel. L'étude en temps réel permettra de visualiser
les modifications locales du matériau et de la sonde mais aussi identifier la cinétique de réaction pour

I’ORR des matériaux étudiés.

Les différents développements mis en place pour la RC-SECM visent a améliorer la précision de la
technique, la rapidité de mesure et la polyvalence de celle-ci. Les différentes études publiées montrent
gu’il est envisageable d’effectuer une étude de différents catalyseurs en milieu acide pour I'ORR par
RC-SECM en balayant avec la sonde et donc la faisabilité de ce projet. Il reste cependant a régler le
probléme d’instabilité du courant en milieu acide montrée par Wain qui est moins évident qu’en milieu

basique.
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Chapitre II: Mise en place de la
méthode pour I'étude de ’'ORR par
mode « Redox Competition» en
milieu acide

47
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Ce chapitre aborde point par point les différentes problématiques rencontrées pour mettre en place
une méthode d’étude pour I’ORR par RC-SECM en milieu acide efficace et utilisable pour les différents
matériaux a étudier. Chaque problématique est traitée de la méme maniere : cibler la problématique,
la confronter avec la littérature et choisir ce qui convient le mieux pour ce projet tout en prenant

conscience des possibilités qui nous sont offertes.
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Problématique 1 : Choix du matériau de la sonde a oxygene en milieu acide
pour le mode « Redox Competition » continu

Pour étudier I'ORR en milieu acide, une sonde d’un matériau adapté pour mesurer la concentration

locale en oxygene est requise.

Les dispositifs employés dans la littérature pour étudier 'ORR par mode RC utilisent une sonde en

109,112,147—154,156,157,118,158—165,129,135,142—146. La méthOde de I'équipe de SChUhmann est

platine
majoritairement représentée pour ces études et consiste en une séquence d’impulsions effectuée a
chaque position?##150158 Cette méthode ne convient pas a nos objectifs car une mesure en temps réel
est recherchée dans notre cas afin de suivre I'évolution du dép6t au cours du temps. Des études en

mode RC continu sont faites pour 'ORR mais en milieu basique®-163

et ne correspondent donc pas
aux conditions des PEMFCs. L’étude d’Andrew J. Wain montre la faisabilité d’une étude en temps réel
de I'activité électrocatalytique avec une sonde de platine en milieu acide mais son auteur précise un
courant instable et se limite a des études qualitatives. Les courants présentés dans cette étude sont

164

tous normalisés et la vitesse de balayage utilisée est de 3125 um/s*** qui est une vitesse élevée pour

des études de dépots de taille micro- et nanométriques.

L'objectif a terme est d’établir une méthode pour étudier localement une quantité minime de
matériaux électrocatalytiques sans métaux nobles. Pour ce travail, deux raisons nous ont amenés a ne

pas utiliser de sonde de Pt.

D’une part, la sonde utilisée va approcher les dépo6ts localement voire toucher le substrat (courbe
d’approche, RC-SECM avec des distances sonde-substrat de quelques micrometres, etc.) et une trace
de Pt lors des expériences faussera les mesures d’activité électrocatalytique. De plus, des études
montrent que le Pt peut se dissoudre dans des conditions proches des études prévues dans ce projet
(milieu acide oxygéné)®1¢7 D’ailleurs, compte tenu de ce phénomeéne, I'équipe de Bard utilise des
électrodes d’Au et de W pour éviter une contamination de Pt lors de leurs études d’ORR en milieu
acide’®. A noter cependant gu’ils travaillent en mode TG-SC en polarisant positivement la sonde pour

générer I'O,.

D’autre part, Il a été montré qu’une sonde de Pt effectuant I'ORR produit des espéces réactives de
I’oxygene (ROS pour « Reactive Oxygen Species » en anglais) qui peuvent attaquer des revétements

organiques?®,

Pour ces raisons, nous avons envisagé d’utiliser des sondes d’Au pour détecter I'O,. Les électrodes d’or

sont utilisées en mode SG-TC et TG-SC pour produire I'H,0,°>%° ou produire I’0,'*® tandis qu’elles ne
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sont généralement pas utilisées pour consommer de 'O, dans la littérature pour deux raisons.
Premiérement, le platine, reconnu comme étant un bon catalyseur, convient aux études effectuées
par la communauté. Deuxiemement, il existe une controverse sur le mécanisme de réduction de
I'oxygéne avec Au. Certaines études indiquent qu’il ne permet qu’une réaction a deux électrons

111

amenant la production d’H,0,"** entre autre car I'adsorption d’espéces oxygénées sur |'or est la plus

faible parmi les métaux nobles'’. D’autres études proposent que la réduction d’H,0; a lieu sur I'or en

établissant des mécanismes réactionnels entre H,0; et la surface d’or (voir Equation 8)'7%.

H*, e~
H,0, — 2 AuOH,4, ——> Au+ H,0

Equation 8. Réduction d’H,0; sur I'or selon un mécanisme proposé dans la ref 171

Notre étude visera a établir I'utilité d’une sonde d’Au pour détecter localement I'O; indépendemment
de la complexité du mécanisme associé. L'étude est conduite dans un premier temps avec une sonde
de Pt pour établir par la suite une comparaison lors de I’évaluation des performances de la sonde d’Au

en terme de stabilité, de seuil de détection et de sensibilité.

Mode « Redox Competition » avec une sonde de Pt pour mesurer la concentration locale en
oxygene

Le potentiel de travail étudié de la sonde de Pt est choisi en effectuant une voltammeétrie cyclique (Ou
CV pour « Cyclic Voltammetry » en anglais) dans une solution saturée en argon, une solution saturée
en oxygene et une solution aérée (avec I'air ambiant). Pour obtenir les solutions saturées en argon et
en oxygene, un bullage avec le gaz requis est maintenu pendant 10 minutes en solution suivi d’un flux

du gaz constant au-dessus de la solution pendant les expériences.
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Figure 10. CV dans H,SO4 0,1 M de -0,43 4 0,6 V/ECS a l'air (courbe noire), sous argon (courbe bleue) et sous oxygéne
(courbe rouge) avec v = 10 mV/s d’une sonde de platine de 5 um de rayon avec une électrode de référence au calomel
saturée (ECS) et une contre électrode (CE) de Pt. La mesure est effectuée a T ambiante.

La Figure 10 montre trois CVs d’une sonde de platine commerciale de 5 um de rayon dans une solution
d’H,SO4 a 0,1 M de concentration. Pour mettre en évidence I'espece a étudier, les trois CVs se
démarquent par I'absence (courbe bleue) ou la présence d’oxygéne (courbe noire et rouge) en

solution.

Les CVs different aux potentiels en dessous de 0,3 V/ECS. Un courant de réduction important est
observé pour la CV sous oxygene en dessous de ce potentiel avec un plateau de réduction apparaissant
vers -0,2 V/ECS. Le courant du plateau pour la solution aérée est quatre fois moins important que celui
sous oxygene et un courant presque nul est mesuré aux mémes potentiels pour la CV sous argon. Ce
courant de réduction provient de la réduction de I'oxygene. Une nouvelle contribution en dessous de
-0,4 V/ECS est liée a la réduction des protons et la formation de I’hydrogéne, il s’observe sur les trois
courbes. D’aprés la figure, les potentiels de travail pour étudier I'ORR a la sonde de platine dans H,S04
0,1 M se situent entre -0,2 et -0,4 V/ECS. Pour étudier la stabilité de la mesure de concentration locale
en oxygene au cours du temps nous avons polarisé de maniére continue a -0,2 ; -0,3 et -0,4 V/ECS la
sonde de Pt (Chronoampérométrie ou « CA »). Le résultat est présenté Figure 11, qui représente les

courbes sous Ar et sous O,.
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Figure 11. Evolution du courant au cours du temps pour une sonde de platine de 5 um de rayon dans une solution sous Ar
et sous O, de 0,1M d'H,SO, a différents Esonge Vs ECS avec une CE de Pt. Les mesures sont répétées pour O, (Série 1 = courbes
vertes et Série 2 = courbes rouges) et mises en comparaison avec les mesures sous Ar (courbes bleues). Les différents Esonge
mesurés sont -0,2 (m), -0,3 () et -0,4 (#) V/ECS. La mesure est effectuée a T ambiante.

En présence d’'0,, les expériences sont répétées successivement pour tester la stabilité de la sonde

pour I'oxygene. La série (1) sous O, a été effectuée avec une électrode préalablement polie tandis que

la série (2) sous O, a été effectuée sans polissage directement apreés la série (1).

La figure montre une stabilisation du courant qui provient notamment de I'établissement du profil de
concentration a proximité de la sonde. Cette stabilisation n’est pas parfaite. L'allure aux différents
potentiels suggere une autre contribution provenant probablement du mécanisme réactionnel
complexe de la réduction de I'oxygéne provoquant une modification de I'état de surface de la sonde.
Cette stabilisation est plus rapide a -0,3 V/ECS qu’a -0,2 V/ECS, cela peut, par exemple, s’expliquer par

une stabilisation de la surface de Pt plus rapide a bas potentiel.

A -0,4 V/ECS, une faible variation du courant s’observe apreés la variation initiale importante. Cela peut
étre dG a une contamination progressive de la surface de Pt a cause de la réaction secondaire mettant
en jeu la réduction de protons et produisant de I’"hydrogéne a la surface de I'électrode qui n’est pas

soluble dans I’eau. Ce phénomeéne s’apercoit sur la CV sous O, la différence de courant entre I'aller et
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le retour est probablement liée a la présence d’hydrogene a la sonde ainsi qu’a la vitesse de balayage

élevée.

La situation au bout de 600 secondes de polarisation est présentée dans le Tableau 1. A partir des
données relevées, la sensibilité, le seuil de détection et I'instabilité de la sonde associés aux conditions

de chaque mesure ont été calculés.

Tableau 1. Courant mesuré a la sonde a tggo lors de CAs a différents Esonge dans le cas d’une solution sous Ar et sous O,.
Sensibilité, seuil de détection et instabilité de la sonde de Pt pour O, a saturation dans H,SO, 0,1 M.

Courant Courant Courant Lsres s Seuil de .
Esonde sous Ar | sous O, (1) | sous 0, (2) sensibilite détection ln:tabl.hte
(V/ECS) (nA) (nA) (nA) (nA/mM(02)) (LM(02) (%/min)
-0,2 -0,045 -1,30 -1,14 0,9 47 0,44
-0,3 -0,07 -2,91 -2,75 2,2 31 0,62
-0,4 -0,2 -5,41 -5,56 4,3 46 0,44

Pour évaluer la sensibilité qui correspond au courant en fonction de la concentration en O, la
concentration en O, est considérée & saturation (1,27 mM a 298K dans H,SO4 0,1 M)*72. La sensibilité
théorique au niveau du plateau de diffusion est donnée par I’Equation 9173, ou | correspond au courant
mesuré en A, n le nombre d’électrons échangés (4 dans le cas du Pt), F la constante de Faraday
(96485,33 s.A.mol?), Do le coefficient de diffusion de I’oxygéne dans I'acide sulfurique (1,4x10” cm?.s”
1174 Co la concentration de I'oxygéne dans I’acide sulfurique (1,27x10® mol.cm™) et rr le rayon de
I’électrode (5x10* cm). La sensibilité théorique est de 10,8 nA/mM(0O;). La sensibilité mesurée est
beaucoup moins importante que la sensibilité théorique qu’importe le potentiel de travail. Cela
conforte I'idée d’'un mécanisme complexe et passivant a la sonde pour I'ORR. A noter que ceci n’est
pas dérangeant pour |'usage de la sonde comme détecteur d’O,, pour peu qu’une courbe de calibration

soit établie.

I = 4nFD0C0TT

Equation 9. Expression du courant de plateau de diffusion.

Pour le seuil de détection, nous I’avons considéré correspondant a la concentration en O, qui donnerait
un courant égal au courant mesuré en l'absence d’O,. Il est exprimé selon I’Equation 10 ou

Ip,représente le courant mesuré pour une solution saturée en oxygene et I, est le courant mesuré

pour une solution saturée en argon.
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Co

Seuil de détection = =
0, X lar

Equation 10. Expression du seuil de détection.

L'instabilité s’exprime en %/min et correspond a I’évolution du courant en fonction du temps qui est
donnée par I'Equation 11 ou I; est le courant final, I; représente le courant initial et I, correspond a la
moyenne des courants mesurés. t; et t; sont respectivement le temps lors de la mesure du courant final

et du courant initial.

Ir— 1
tr— t;

1
Instabilité = X —
I

Equation 11. Expression de I'instabilité.

Les résultats obtenus montrent que le potentiel le plus approprié d’apres cette étude, avec une sonde
de Pt, est -0,3 V/ECS, pour une sensibilité de 2,2 nA/mM(0,), un seuil de détection de 31 uM(0O,) et
une instabilité de 0,62 %/min. A plus haut potentiel, la sensibilité et le seuil de détection sont moins

bons tandis qu’a plus bas potentiel, la sensibilité augmente au détriment du seuil de détection.

Mode « Redox Competition » avec une sonde d’Au pour mesurer la concentration locale en
oxygene

La méme étude a été effectuée avec une sonde d’Au commerciale. Les CVs sont présentées Figure 12.

54



Chapitre Il : Mise en place de la méthode pour I’étude de 'ORR par mode « Redox Competition » en milieu acide

—— Solution aérée
—— Solution sous Ar
1 — Solution sous O2

Courant (nA)

| | | |
-05 04 -03 -0,2 -01 00 01

Potentiel (V/ECS)

T T T T
-09 -0,8 -0,7 -06

Figure 12. CV dans H,50, 0,1 M de -0,9 4 0,1 V/ ECS a I'air (courbe noire), sous argon (courbe bleue) et sous oxygéne (courbe
rouge) avec v = 10 mV/s et une sonde d’or de 5 um de rayon, une électrode de référence au calomel saturée (ECS) et une
CE de Pt. La mesure est effectuée a T ambiante.

La Figure 12 montre que la réduction de I’O; se fait a plus bas potentiel que pour le Pt, ce qui est
attendu dans la mesure ou Au est un moins bon catalyseur pour 'ORR que le Pt. Un plateau de
réduction est observé entre -0,4 et -0,8 V/ECS. Cette plage de potentiel est utilisée pour étudier les

sondes d’Au par CAs. Elles sont présentées Figure 13.
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1
-0,4 V/ECS —=— . .
-0,5 V/ECS B o —e— |
-0,6 V/ECS . ® —— |
-0,7 V/ECS B - o
-0,8 V/ECS v v —v— |

Figure 13. Evolution du courant au cours du temps pour une sonde d’or de 5 um de rayon dans une solution de 0,1M
d'H,S0, a différents Esonde VS ECS avec une CE de Pt. Les mesures sont répétées pour O; (Série 1 = courbes rouges ; Série 2
= courbes vertes et Série 3 = courbes noires) et sont mises en comparaison avec les mesures sous Ar (courbes bleues). Les
différents Esonge mesurés sont-0,4 (m) ; -0,5(e) ;-0,6 (#);-0,7 (A) et -0,8 (V) V/ECS. La mesure est effectuée a T ambiante.
L'étude par CAs montre une stabilisation du courant au bout de 300 secondes. La dynamique de
stabilisation dépend du potentiel appliqué, ce qui est la signature de phénomeénes complexes mettant
la aussi probablement en jeu I’état de surface de la sonde. Le possible phénomene de contamination

de la sonde d( a la réduction des protons s’apercoit aussi sur cette figure, les valeurs des courants a -

0,8 V/ECS étant plus faibles qu’a -0,7 V/ECS, contrairement aux valeurs mesurées lors de la CV.

A partir des mesures a teoo, les données présentées dans le Tableau 2 sont calculées. Les calculs sur la

sensibilité, le seuil de détection et I'instabilité sont effectués en moyennant les trois mesures sous O,.
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Tableau 2. Courant mesuré a la sonde a tggo lors de CAs a différents Esonge dans le cas d’une solution sous Ar et sous O,.
Sensibilité, seuil de détection et instabilité de la sonde d’Au pour O, a saturation dans H,S0, 0,1 M.

Courant Courant Courant Courant e Seuil de e

Esonde sous Ar | sous O, (1) | sous O, (2) | sous O (3) sensibilite détection In:tabl,“te
WES) |~ (oa) (nA) (nA) (na) | (MAMMIO | vy | PE/min)
-0,4 -0,21 -3,64 -4,38 -4,75 3,3 62 0,62%
-0,5 -0,36 -8,93 -9,50 -9,74 7,4 48 0,13%
-0,6 -0,46 -12,78 -12,77 -12,60 10,0 46 0,19%
-0,7 -0,52 -15,12 -14,87 -14,34 11,6 44 0,38%
-0,8 -0,50 -14,85 -14,47 -13,85 11,3 45 0,19%

Les résultats obtenus aux différents potentiels montrent une évolution de la sensibilité qui suit la
diminution du potentiel de travail. Malgré I'augmentation de la valeur de la sensibilité de la sonde avec
la diminution des potentiels, le seuil de détection reste similaire, de I'ordre des 45 uM, car la
contribution de la réduction des protons augmente avec la diminution du potentiel de travail appliqué.
L'intérét de diminuer le potentiel de travail en dessous de -0,5 V/ECS est d’augmenter la sensibilité de
la sonde. Le potentiel de travail le plus approprié pour étudier la concentration en oxygene avec une
sonde d’Au est compris entre -0,5 et -0,6 V/ECS. Cela permet d’avoir une sensibilité et une stabilité
maximale tout en évitant une contamination causée par la réduction des protons. A plus haut
potentiel, la sensibilité, le seuil de détection et la stabilité ne sont plus aussi importants tandis qu’a

des potentiels plus bas la sensibilité s"améliore, ici aussi, au détriment de la stabilité.

La sensibilité théorique, calculée, est de 10,8 nA/mM(0Oz), ce qui est proche de la valeur mesurée
expérimentalement a -0,6 V/ECS qui est de 10 nA/mM(0O,). Cette observation indique que dans les
conditions dans lesquelles nous utilisons la sonde, une quantité négligeable d’H,O; est générée a la

sonde.

Conclusion de la problématique I

Cette étude montre que la sonde d’Au peut étre utilisée a la place du Pt comme sonde locale de la
concentration en oxygene en milieu acide. Cela nécessite une pré-stabilisation avant mesure d’au-
moins 300 secondes en travaillant entre -0,6 et -0,5 V/ECS. La sensibilité de la sonde d’Au est d’environ
10 nA/mM(0,) qui, d’aprés notre étude, est supérieure a celle obtenue avec une sonde de Pt valant
2,2 nA/mM(0,) dans les mémes conditions. Le seuil de détection est d’environ 50 uM légérement
supérieur au 30 puM obtenu pour la sonde de Pt, ce qui ne change pas I’évaluation de I'activité
électrocatalytique, pour laquelle nous nous intéresserons aux potentiels ou la consommation d’0O;

débute. La sensibilité obtenue avec la sonde d’Au montre que celle-ci réduit majoritairement I'oxygene
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a 4 électrons. L'instabilité de la sonde d’Au est seulement de 0,2 %/min ce qui est 2 a 3 fois plus stable

gue les mesures faites avec la sonde de Pt.

La sonde d’Au est donc la sonde que nous utiliserons par la suite comme sonde locale de Ia

concentration en oxygéne en milieu acide pour des mesures continues.
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Problématique II : Fabrication de nanoélectrodes d’Au

En diminuant la taille de la sonde, la résolution spatiale du SECM est améliorée. Différentes tailles de
sonde permettent des études a différentes échelles. Pour se faire, apprendre a fabriquer des

électrodes de la taille désirée est essentiel. Cette problématique est divisée en trois parties.

Une premiére partie bibliographique décrit les intéréts et les avancées faites dans la fabrication de

nanoélectrodes et particulierement celles en or.

La deuxiéme partie présente la méthode de fabrication des nanoélectrodes d’Au choisie pour cette
these suivie de la description des méthodes de caractérisations permettant d’évaluer la taille, la

géométrie et de vérifier le bon fonctionnement de celles-ci.

Enfin, une derniere partie présente I'étude de I'influence des différents parameétres du procédé de

fabrication sur la sonde obtenue.

Etat de I'art sur les nanoélectrodes

Le terme électrode, dans cette partie, ne concerne que les sondes électrochimiques mobiles

potentiellement utilisables pour la SECM.

L'intérét de fabriquer des sondes nanométriques est d’obtenir une résolution nanométrique pour les
analyses électrochimiques et d’étudier des objets a cette échelle’®. Cela permet par exemple d’étudier

176

des nanoparticules'*”'75, des cellules isolées'’® et de parler de SECM « Haute-Résolution »*”7*78 Dans

I’optique de ce projet, ces nanoélectrodes permettront d’étudier en détail I’activité électrocatalytique.

En fonction de la méthode de fabrication de I'électrode, la rapidité de fabrication et la taille minimale
obtenue ne sont pas les mémes. Deux méthodes sont majoritairement utilisées dans la littérature : (1)
I'électrodissolution du fil métallique (Etching)’6178187-196,175,197-200,180-186 ¢ iyie du dépdt d’un
revétement isolant par-dessus et (ll) I'étirage du fil métallique scellé dans un capillaire isolant

)175,177,209—214,201—208

(Pulling D’autres techniques sont proposées en effectuant un revétement

métallique sur une surface particuliere. Par exemple, un revétement d’or sur un nanotube de

215 196

carbone*™, un revétement de platine sur une pointe de tungstene™® ou encore un revétement d’or
dans la gaine isolante pour faire une électrode de type anneau et non pas disque?'®. Une autre
technique consiste a remplir une nanopipette d’un vecteur qui est solidifié par la suite. Par exemple,
une électrode de carbone est fabriquée en remplissant de butane une nanopipette qui est ensuite
enflammé pour solidifier le carbone. Cette électrode de carbone peut étre, comme expliqué

précédemment, recouverte d’'un métal tel que de I’or en fonction de son usage®®’. Des électrodes d’or
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ont été fabriquées en remplissant une nanopipette d’une solution d’"HAuCl, dont I'or va se solidifier
par réaction chimique®!’. Il a aussi été proposé de dissoudre le bout d’une nanoélectrode de Pt pour

218 oy encore a l'aide

ensuite le remplacer par de I’Au afin de modifier la partie active de I'électrode
d’une électrodéposition, métalliser la partie active de I'électrode pour en changer sa nature®®. |l est

ainsi possible de faire des nanoélectrodes d’argent'® 219, de carbone!8182187.188 o193

La majorité des électrodes fabriquées pour la SECM sont en forme de disque. Cependant, des études
ont été faites sur I'influence de la gé¢ométrie de I'électrode. En comparant I’expression du courant pour
des électrodes de types disque, hémisphérique, anneau ou cone, la forme géométrique influence
directement la valeur du courant mesuré. Dans le cas d’'une sonde en forme de disque ou
hémisphérique, I’expression du courant est directement reliée au rayon de la sonde. Dans le cas d’un
anneau ou d’un cbne, I'expression du courant est dépendante, respectivement, du rayon du cercle
interne et externe de I'anneau ou de la hauteur et du rayon de la sonde. Il est donc plus simple de
travailler avec des électrodes en forme de disque ou hémisphérique??°. Les défauts de I’électrode
influencent les courants mesurés. Il est donc nécessaire de polir les électrodes et de les caractériser

pour s’assurer de la forme et de I’état de celles-ci?®*.

179

Des nanoélectrodes allant jusqu’a 2 nm de diamétre ont été obtenues par Etching!”® et par Pulling?®’

176

pour le platine. Dans le cas de I'or, des nanoélectrodes de 3 nm sont faites par Etching"’® et de 8 nm

par Pulling?3,

Nous avons choisi d’utiliser la technique de Pulling via I'utilisation d’un appareil P-2000 (étireuse laser
de chez « Sutter Instruments ») pour fabriquer des nanoélectrodes. Cet appareil comporte un laser
CO, qui chauffe un capillaire sur lequel une force est constamment appliquée pour I’étirer en fonction
de sa viscosité. Il est fréquemment utilisé pour la fabrication de nanoélectrodes par Pulling’>177:209-
213,216,217,221,201-208 | o P-2000 permet de modifier 5 paramétres internes a I'appareil influencant
I’étirement du capillaire. Ces parameétres correspondent a la température du laser (« HEAT »), le rayon
du laser (« FIL »), la vitesse de déplacement de la barre de traction avant I'étirement (« VEL »), le délai
entre la désactivation du laser et I'étirement (« DEL ») et la force appliquée par I'étireuse laser
(« PUL »). Il est possible d’effectuer plusieurs séquences programmeées avec le P-2000. Le verre sert de
matrice qui stabilise le métal et permet I’élongation du fil métallique avant rupture. Celui-ci est scellé
dans le verre avant d’étre étiré??2. Les paramétres choisis pour obtenir des nanoélectrodes sont
différents pour chaque P-2000, c’est pourquoi la littérature permet de restreindre les paramétres a
employer mais pas de les prédéfinir sans expérimentation. Dans le cas du Pt de nombreuses études de

202,207,223,224

parameétres sont disponibles Les études de parametres pour la fabrication de

nanoélectrodes d’or fabriquée avec un P-2000 sont rares. L'équipe de Mirkin propose des ordres de
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grandeur pour les paramétres de I’étireuse laser en les comparant avec ceux pour le platine?®. La faible
température de fusion de I'or, comparativement a celle du platine, complexifie la fabrication de

nanoélectrodes mais cela reste possible par étireuse laser?2213,

Protocole de fabrication des électrodes

La fabrication de nanoélectrodes d’Au se fait en plusieurs étapes. La premiére étape consiste a étirer
le capillaire pour diminuer le diamétre initial (environ 500 um) vers un diameétre correspondant a celui
du fil d’or (25 um). En général, 3 séquences de chauffage-étirage sont nécessaires pour cette premiere
étape en utilisant les parametres suivant pour le P-2000 : HEAT = 380, FIL = 4, VEL = 15, DEL = 120,
PUL=0.

Le capillaire obtenu est présenté Figure 14. Un fil d’or de 25 um de diameétre et d’environ 2 cm de long

est bloqué au centre du capillaire.

Figure 14. Capillaire aprés la premiére étape.

L'étape suivante vise a sceller le fil d’or dans le capillaire. L’air est pompé au sein du capillaire pour
éviter la présence de bulles d’air entre le fil d’or et le verre. Le laser seul est utilisé en bloguant
|’étireuse pour ne pas rompre le capillaire. Les parameétres influengant cette étape sont « HEAT » et
« FIL » et sont choisis typiquement a 315 et 4. Le laser va chauffer 'ensemble pendant 60 secondes

puis s’arréter pour éviter de surchauffer. Le montage est présenté Figure 15.
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Figure 15. Montage permettant de sceller le fil d'or.

La derniere étape utilisant le P-2000 sert a séparer le capillaire en deux électrodes en étirant
I'ensemble. Le programme généralement utilisé pour des électrodes nanométriques est HEAT:440
FIL:4 VEL:32 DEL:190 PUL:50. En fonction de I'électrode voulue, ces paramétres sont modifiables. C'est
cette derniére étape qui détermine la taille et la forme de I'électrode, comme cela est présenté par la

suite.

Les deux électrodes obtenues (voir Figure 16) sont alors polies et connectées par un fil de cuivre

permettant la liaison entre I'électrode et le potentiostat.
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Figure 16. Image apres la séparation du capillaire en deux électrodes.

Le polissage des électrodes s’effectue avec un BV-10 de chez Sutter Instrument. L'électrode est
approchée d’un film abrasif en diamant a I'aide d’une vis micrométrique pour homogénéiser la surface

de I'électrode.

La connexion entre |'or et le cuivre se fait a I'aide d’étain fondu. La tenue du fil de cuivre est faite par
une soudure ou un point de colle au col du capillaire. L'aide de Jean-Marc Noél (Itodys, Université
Sorbonne) a permis de se familiariser avec le P-2000 pour la fabrication d’électrodes sub-

micrométriques.

Méthode de caractérisation des nanoélectrodes

La réponse électrochimique, la taille, la géométrie et la stabilité des électrodes fabriquées sont testées
par des méthodes de caractérisations classiques présentées dans la littérature??>2%¢, Trois techniques
complémentaires sont développées pour caractériser les électrodes d’Au. Une méthode d’observation

par microscopie et deux méthodes de caractérisation électrochimique avec sonde immobile et mobile.

Pours’assurer de la taille et de la forme de I'électrode, le plus évident est d’observer directement celle-
ci via une technique de microscopie. Pour des électrodes nanométriques, une technique de
microscopie électronique est requise?”® tandis que pour des électrodes micrométriques, un

microscope optique peut suffire.

La taille et la forme de I'électrode sont directement observées et mesurées par MEB (exemple Figure
17) et la continuité du fil d’or au sein du verre peut étre observée par microscopie optique (exemple

Figure 21).

Figure 17. Images MEB d'électrodes d'or.

A l'aide des images MEB effectuées, le rayon de la gaine isolante et de la partie conductrice de

I’électrode (respectivement rgass €t rr) sont mesurés. La relation de ces deux données est exprimée par
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le RG qui correspond a I’Equation 12 et représente le rayon de la partie isolante sur celui de la partie

conductrice.

rglass

rr

RG =

Equation 12. Expression du RG.

Le rr et le RG d’une électrode vont directement impacter son comportement électrochimique (voir
Figure 18). Le rr influence proportionnellement le courant selon I’Equation 9 tandis que le RG impacte
le courant mesuré surtout lors d’études a proximité du substrat. Un RG important compliquera
I"approche entre la sonde et le substrat s’il y a de la parallaxe entre les deux. Avant l'utilisation du

SECM, les microélectrodes avaient des RG trés grands. Le rr et le RG sont des parametres a identifier

I

RG = 20 RG = 10 RG=1,1

pour une étude quantitative.

rglass :'_:T

Figure 18. Représentation du ry et RG et de leur influence sur le comportement de la sonde.

La méthode de caractérisation électrochimique avec sonde immobile consiste a comparer la CV de
I’électrode fabriquée avec la CV obtenue sur une électrode commerciale de rr connu. La caractérisation
des électrodes par CV est fréquemment utilisée comme point de départ pour statuer du bon
fonctionnement et de la résolution de I'électrode??. Le courant mesuré par I'électrode est directement
relié au rayon de I’électrode en se positionnant sur le plateau de diffusion de I'espéece et exprimé selon
I’Equation 132%. L'introduction du terme B(RG) qui correspond a I'influence de I'épaisseur du verre

sur le courant mesuré a |'électrode est nécessaire car, pour des RG < 10, la quantité des espéces
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amenées par diffusion réagissant a la sonde est augmentée avec la diminution du RG. Pour RG = 10;

B(RG) =1,02; pourRG =2 ; B(RG) = 1,11 et pour RG = 1,1; B(RG) vaut 1,28%%,

[ = 4nf(RG)FDCry

Equation 13. Expression du courant au plateau de diffusion mesuré a une sonde.

L’Equation 14 exprime B(RG) en fonction du RG de I'électrode. Une erreur d’environ 2% est a

considérer??’.

BRG) =1+0639 [1- gcos—l (%)] 0186 {1 ) E - (%)]2}

Equation 14. Expression de B(RG) selon la référence 227,

Cette caractérisation électrochimique permet de s’assurer du contact entre l'or et le cuivre et de la
continuité du fil d’or au sein de la gaine de verre. Le rr de I'électrode est comparé al’aide de la méthode

d’observation par MEB et de cette caractérisation électrochimique pour limiter les erreurs.

La caractérisation électrochimique avec sonde mobile s’effectue en approchant un substrat isolant a
vitesse constante en mode « Feedback ». L’allure du courant mesuré a la sonde normalisé par le
courant mesuré a la sonde en solution peut s’exprimer selon I’Equation 15 et permet d’approximer
analytiquement une courbe d’approche??. Cette méthode de caractérisation est moins souvent
employée que la CV ou le MEB car moins évidente a effectuer mais elle statue sur la capacité d’une
électrode a effectuer de la SECM grace a une bonne approche avec le substrat afin de rentrer en

interaction électrochimique entre I’électrode et le substrat 2%,

2,08 0,145
iins rGoss (L~ ) *+ 1585
I’T ==
2,08 In(RG) . 2 7RG
=355 (L + 0,0023RG) + 1,57 + =52 + o= I (1 +T)

Equation 15. Expression du courant normalisé mesuré a la sonde lors d’une approche d’un substrat isolant.

NiiT"Sexprime le courant normalisé pour I'approche d’un substrat isolant. Les parameétres de cette
équation sont L et RG qui sont respectivement la distance sonde-substrat sur le rayon de la surface
active de |'électrode et le rayon de I'électrode sur le rayon de la surface active de I’électrode.
L'expression analytique de la courbe d’approche est obtenue en utilisant le rr et le RG mesuré

précédemment pour vérifier que le comportement de la sonde corresponde bien aux valeurs
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mesurées. L'intérét de cette caractérisation est de statuer de la capacité de I'électrode a effectuer des

mesures électrochimiques aux distances sonde-substrat étudiées (comprises entre 0,5 et 50 um).

Pour mettre en évidence l'efficacité de ces méthodes de caractérisation, trois électrodes sont
caractérisées a I’aide de celles-ci : une électrode commerciale servant de référence avec un rrde 5 um
(Au-10), une électrode micrométrique fabriquée avec le P-2000 (u-Elec) et I’électrode fabriquée avec
un PUL de 50 présentée Figure 22 (Pul-50). Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont

présentés Figure 19.
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Figure 19. Caractérisation de Au-10, p-Elec et Pul-50 par les 3 méthodes présentées précédemment. La méthode
électrochimique avec sonde immobile dans le cadre rouge (v,= 20 mV/s dans 1 mM de Ferrocéne-diméthanol), la méthode
d’observation par MEB dans le cadre vert et la méthode électrochimique avec sonde mobile dans le cadre bleu (v=1 um/s
pour Au-10 et p-Elec et 0,2 um/s pour Pul-50 dans H,SO, 0,1M). Courbe noire pour Au-10, courbe rouge pour p-Elec et
courbe bleue pour Pul-50.

A 'aide des caractérisations par CV et par MEB, le rr et le RG sont calculés pour exprimer les courbes
d’approche présentées dans le cadre bleu Figure 19 selon I’Equation 15. Les valeurs de rr et RG sont
présentés dans le Tableau 3. L’électrode Au-10 est une électrode fabriquée en scellant un fil d’or de

10 um de diamétre dans une pipette en verre sans étirer celui-ci. Elle sert de point de comparaison

pour la méthode électrochimique.

66




Chapitre Il : Mise en place de la méthode pour I’étude de 'ORR par mode « Redox Competition » en milieu acide

Tableau 3. Résultats de rr et RG mesurés par méthode électrochimique et méthode d’observation pour Au-10, p-Elec et
Pul-50.

Méthode électrochimique
Au-10 | p-Elec | Pul-50
Ioitr (NA) 250 | 175 18,5
rr (um) 5 3,5 0,37
Méthode par MEB

rr (um) 5 3,5 0,18
Fglass (UM) 148 28 2,4
RG 29,6 8 13,3

Le courant mesuré entre Imin €t Imax cOrrespondant a Ipir est directement proportionnel au rayon de
I’électrode selon I'Equation 13. En comparant les valeurs de rr obtenues par méthode électrochimique
et par observation, les résultats sont identiques pour p-Elec tandis que dans le cas de |'électrode Pul-
50, comme le montre I'image MEB, le fil d’or dépasse légerement de sa gaine isolante (la pointe d’or
qui s’affine sur I'image MEB montre qu’il s’agit d’une surface non plane). Le défaut de Pul-50 d( a un
mangque de polissage est facilement détecté a I'aide de ces deux méthodes. Cet exemple montre
I'importance de polir correctement les électrodes avant caractérisation électrochimique si le but de

I’expérience est de connaitre le rr de I'électrode.

Les images MEB sont simples a interpréter pour mesurer le rr et le RG. Les deux électrodes
correctement polies (Au-10 et p-Elec) ont des valeurs identiques de rr pour les deux méthodes de
caractérisation (MEB et CV). Le rgjass €st calculé en moyennant le rgiass minimum avec le rgass maximum

observés au MEB si I'électrode n’est pas circulaire.

Les courbes d’approches expérimentales correspondent aux expressions analytiques faites en utilisant
I’Equation 15 avec les rr et RG précédemment calculés. La courbe d’approche pour p-Elec est
légerement différente de I'expression analytique. Ceci est peut étre d( a I'encoche observée sur
I'image MEB faussant légérement le RG calculé. En diminuant le RG pour I’expression analytique, celle-
ci correspond a la courbe expérimentale, cela montre I'importance d’effectuer une courbe d’approche
pour statuer de I'état de I"électrode (Voir Figure 20). Pour la courbe d’approche avec Pul-50, une
différence s’observe sur I'allure générale de la courbe et sur la pente finale. Ceci est probablement

causé par le fil d’or dépassant du verre.
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Figure 20. Comparaison entre la courbe d'approche expérimentale (rouge) et I’expression analytique de celle-ci pour p-
Elec avec un RG inférieur a celui calculé via I'image MEB.

En plus de donner I'information sur I’état de la sonde, la courbe d’approche permet aussi de se rendre
compte d’un défaut d’orientation entre le plan de la sonde et le substrat. Si la courbe d’approche ne
correspond pas aux informations obtenues par méthode électrochimique et par observation, c’est un
probléme de parallaxe. Une électrode ne permettant pas une courbe d’approche amenant une
diminution d’au moins 50% du courant suite a la correction de I'inclinaison du substrat vis-a-vis de la

sonde sera considérée comme inutilisable.

Etudes paramétriques

Certains parameétres du P-2000 ont une influence interdépendante sur la fabrication de I’électrode.
Par exemple HEAT est dépendant de FIL. Un méme HEAT correspond a une énergie du laser, en
élargissant ou rétrécissant le filament, la température locale va diminuer ou augmenter pour un méme
HEAT. Dans la méme idée, PUL, DEL et VEL sont aussi dépendants. VEL décide du moment ou PUL

s’applique et DEL détermine le délai entre I'étirement et I'arrét du laser.

Le premier point important dans ces parametres est de trouver le HEAT idéal pour Au, permettant
I’étirement du fil d’or sans le briser. Il a été déterminé pour notre dispositif, d'un HEAT compris entre
300 et 500 en utilisant un FIL de 4. Le fil d’or au sein de la gaine de verre est divisé pour des HEAT a

300 et 500 contrairement a un HEAT de 440 (Voir Figure 21).

68



Chapitre Il : Mise en place de la méthode pour I’étude de 'ORR par mode « Redox Competition » en milieu acide

Figure 21. Image par microscopie optique d'électrodes d'or fabriquées pour des HEAT différents.

Dans le cas de I'étirement, la modification du paramétre PUL va piloter la force de traction du P-2000.
En gardant le HEAT de 440 et en modifiant uniquement PUL, les électrodes fabriquées peuvent

atteindre différentes tailles (voir Figure 22).

Figure 22. Image de microscopie optique (gauche) et de MEB (droite) d’électrodes d’or fabriquées pour des PUL différents.
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A ces échelles, la microscopie optique ne permet plus de statuer de la continuité du fil d’or au sein de
I’électrode. De méme pour des électrodes avec des rr inférieurs a 50 nm, le MEB utilisé dans ce projet

ne permet pas d’observer correctement le rr. Les caractérisations par électrochimie sont nécessaires.

Il faut noter que la reproductibilité de fabrication des électrodes avec les mémes parametres pour
obtenir la méme taille et géométrie d’électrodes n’est pas toujours assurée. Les parameétres présentés
dans la partie sur le protocole de fabrication sont ceux ayant montré la reproductibilité la plus élevée.
Cet aspect a été testé en réalisant 4 séries d’électrodes a la suite sans changer les parametres du P-
2000. Les seules différences entre chaque essai sont alors indépendantes des réglages du P-2000 : la
position du fil d’or dans le capillaire lors du scellage, la position du capillaire dans le P-2000 lors du
scellage, des temps d’attente identiques entre les différentes manipulations, etc. Nous avons essayé
de faire en sorte que ces parameétres soient les plus semblables possible dans toute la série. En plus de
cela, I’évolution du laser ainsi que les points de fusions différents du verre et de I'or apportent des

incertitudes imprévisibles lors de la fabrication des électrodes.

Figure 23. Images MEB de 4 fabrications d’électrode d’Au avec les mémes parameétres. Chaque fabrication ameéne 2
électrodes tel que (A et B), (Cet D), (E et F) et (G et H) sont les 8 électrodes obtenues de la série de 4 fabrications. B’, D’, F’
et G’ sont les images MEB des électrodes respectivement B, D, F et G apres polissage. B”, D”’, F”’ et G” sont les images
optiques des électrodes B, D, F et G apres polissage.
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Chaque série produit un couple d’électrode. Une similarité importante s’observe entre les électrodes
produites dans une méme série. Les couples d’électrodes présentés Figure 23 sont A et B (série 1), C
et D (série 2), E et F (série 3) et G et H (série 4). Dans ce cas-ci le rr des électrodes varie entre 0,2 et 2,3
um mais il est possible d’obtenir des électrodes avec des rrde 5 um avec ces mémes parametres (Voir
« u-Elec » avec un rr de 3,5 um). Les images MEB et les images optiques apreés polissage montrent qu’il
est nécessaire de correctement nettoyer les électrodes pour éviter soit un dép6t de verre sur la partie
active soit un dépot de verre sur les c6tés de I’électrode, I'un faussant I'information obtenue via les
courants mesurés a la sonde (F’) et I'autre influengant le RG de I'électrode et modifiant sa forme (D’).

Les électrodes sont nettoyées a I'aide d’eau distillée et parfois, si besoin, a I'aide d’un bain a ultrason.

Le taux de réussite est, pour des électrodes d’un ry inférieur a 5 um, proche des 100%. Cependant,
pour un rr nanométrique d’une valeur précise, la reproductibilité est comprise entre 50 et 80%. Dans
le cas d’une électrode avec un rr supérieur au um, il suffit de polir I'électrode jusqu’a obtenir le rt

voulu.

Conclusion de la problématique I1

En s’inspirant de la littérature, il est possible de fabriquer des électrodes d’or de taille micro et
nanométriques. Le choix d’une étireuse laser a permis de mettre en place une fabrication efficace
d’électrodes malgré une répétabilité encore incertaine sur la méthode. Des électrodes de 150 nm de
rayon ont été fabriquées et utilisées dans ce travail. Nous sommes capables d’anticiper avec une bonne
reproductibilité la taille des électrodes fabriquées et de les caractériser pour toutes les tailles

obtenues.
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Problématique III : Choix d'un substrat pour I'étude de matériaux
électrocatalytiques en milieu acide

Pour étudier convenablement I’activité électrocatalytique d’un matériau, le substrat ou support sur
lequel celui-ci est déposé doit permettre I'apport des électrons sans parasiter la mesure en effectuant
lui aussi 'ORR. Un substrat idéal pour ce travail est donc un substrat conducteur, ne réduisant pas
I’oxygene aux potentiels étudiés et ayant une rugosité nulle sur toute la surface. La rugosité est
considérée comme I'écart a la hauteur moyenne d’une surface. La rugosité peut donc étre tres
différente en fonction de I’échelle de distance sur laquelle elle est étudiée. L'échelle de distance ici est
considérée comme étant tout le substrat. Il existe de nombreux substrat avec une trés faible rugosité

mais sur des distances inférieures au millimétre.

Etat de I'art sur les substrats utilisés pour 'ORR en milieu acide pour des études de RC-SECM

La majorité des études d’ORR par RC-SECM se font sur du carbone vitreux!0%:109,160-165,142,143,147,149-152,158

Ce matériau montre une bonne conductivité et planéité. Le carbone vitreux présente une activité

électrocatalytique faible débutant vers -0,2 V vs Ag/AgCl dans H,S0; 1 M%°,

Dans le cas du milieu acide, le carbone vitreux semble aussi étre le substrat communément utilisé pour
étudier I’ORR par RC-SECM®8164 Dans I'étude de Andrew J. Wain, le substrat de carbone vitreux est
polarisé au minimum a -0,25 V vs Ag/AgCl dans H,SO4 0,1 M. A ce potentiel, une légére contribution
du substrat s’observe. De méme pour I’étude de I'équipe de Schuhmann, a -0,1 V vs Ag/AgCl dans

H,S04 0,5 M, une contribution du substrat apparait.

La rugosité du carbone vitreux est directement dépendante du polissage effectué par I'utilisateur. Les
matériaux carbonés sp? sont aussi connus pour avoir des activités différentes entre les terrasses et les
marches?!, Cette rugosité modifie localement I’activité du matériau et peut amener des incohérences
entre les mesures locales (un dépot de la centaine de um de c6té) et globales (différents dépots
distants de plusieurs mm). De plus une rugosité locale est problématique mais encore plus une rugosité
globale demandant de régler la parallaxe en fonction du positionnement de la sonde sur le substrat si

plusieurs zones sont a étudier pour éviter que la sonde ne touche le substrat.

D’autres substrats sont utilisés mais beaucoup moins représentés que le carbone vitreux. La majorité

des substrats sont cependant de type carboné46:148,

Malgré I’ utilisation importante du carbone vitreux pour I’étude de I'ORR, nous nous sommes intéressés
a deux types de substrats qui nous sont facilement accessibles et qui s’appuient sur des wafers de

silicium dont la rugosité globale est tres faible. C'est un avantage particulierement important pour
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effectuer de I'imagerie par SECM. Dans le cas du carbone vitreux, obtenir cette rugosité sur I'ensemble
du substrat est moins aisé. Ayant étudié la sonde d’or et jugé que c’était un mauvais électrocatalyseur,
il semblait judicieux d’essayer ce matériau comme substrat bien qu’il soit Iégerement plus actif que le
carbone vitreux, le LICSeN maitrise le dép6t de films d’or sur wafer de silicium avec une rugosité de
I'ordre du nanomeétre sur I'ensemble du substrat (plusieurs cm?). Le diamant dopé au bore (ou BDD
pour « Boron Doped Diamond » en anglais), disponible grace a I’équipe de P. Bergonzo du Laboratoire
d’Intégration des Systemes et des Technologies (LIST, CEA Saclay), est un second choix de substrat que

nous avons exploré pour sa faible activité électrocatalytique®*2.

Le substrat d’or

A I'aide d’un évaporateur, des substrats d’or sont fabriqués au LICSeN. Le substrat de départ est un
cristal de silicium sur lequel une couche de 5 nm de chrome est déposée, servant de couche d’accroche
pour I'or, suivi d’'une couche de 50 nm d’or. L’avantage de ce substrat est qu’il ne demande aucun

polissage et présente une rugosité nanométrique.

Une CV au substrat est d’abord effectuée pour déterminer le potentiel minimum applicable pour des

études par RC-SECM.
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Figure 24. CV dans H,SO0, 0,1 M de -0,9 2 0,1 V vs ECS sous argon (courbe bleue) et sous oxygene (courbe rouge) avec un
substrat d’or et v = 10 mV/s. La mesure est effectuée a T ambiante.
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La Figure 24 montre deux CVs au substrat d’or dans H,SO4 0,1 M, une CV sous argon et une CV sous
oxygene. Une augmentation du courant de réduction s’observe entre 0,1 et -0,9 V/ECS pour la CV sous
oxygeéne, ce qui correspond bien aux CVs effectuées sur les sondes d’or auparavant. Le potentiel

minimum applicable pour éviter la réduction de I'oxygéne au substrat se situe donc vers -0,1 V/ECS.

Le substrat de BDD

Le diamant est utilisé en électrochimie depuis les années 80?3, L’intérét du BDD est sa résistance a la
corrosion en milieu acide et basique ainsi que sa faible activité en électrochimie malgré sa faible
résistivité (< 0,1 Qcm)?**. De nombreuses méthodes de synthése existe pour le BDD avec diverses

applications en électrochimie?®. Les propriétés catalytiques du BDD pour I'ORR ont été étudiées en

236-238 234,237,239,240

milieu acide et en milieu basique et comparées avec les substrats habituellement
utilisés comme le carbone vitreux?3%23%239241 ne étude montre aussi I'influence des terminaisons du
substrat de BDD sur I'ORR. Cette étude a montré que les vagues de réduction de I'oxygéne mesurée
par CV sont plus importantes sur le BDD avec des terminaisons aminées (NH,-BDD) que sur le BDD avec
des terminaisons hydrogénées (H-BDD) ou oxygénées (HO-BDD). De plus, un mécanisme a deux
électrons a été identifié pour H-BDD, tandis qu’'un mécanisme a quatre électrons a été identifié pour

NH,-BDD et HO-BDD dans le cas de 'ORR?%,

Une étude a mis en comparaison |'activité vis-a-vis de I'ORR de différents substrats dont le BDD et le
carbone vitreux. L'ORR débute a environ -0,2 V/ECS pour le carbone vitreux tandis qu’elle débute vers
-0,6 V/ECS pour le BDD d’aprés cette étude?®®, Le BDD est synthétisé au LIST par dép6t chimique en

phase vapeur amélioré par plasma micro-ondes?*2,

Malgré I'efficacité du BDD en guise de support pour des études électrochimiques, celui-ci n’est pas

fréguemment utilisé pour la SECM. Il est utilisé en substrat?4*244

ainsi qu’en sonde pour la SECM a
cause de ses propriétés intéressantes pour I’électrochimie, a savoir sa large fenétre d’électroinactivité
et son inertie?**. Cependant, lorsqu’il est employé comme substrat, c’est dans le but d’étudier le BDD
directement. A notre connaissance, il n’a pas encore été utilisé comme support pour étudier I’'ORR par

RC-SECM.

Le BDD utilisé dans ce projet a une rugosité de I'ordre de la centaine de nm et est polycristallin (Voir

Figure 25).
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Figure 25. Image MEB (A) et AFM (B) d’un substrat de BDD. Profil de la hauteur du BDD (C) mesuré sur I'image AFM, échelle
en pum.

Le potentiel de travail du BDD pour I’'ORR est déterminé comme pour I'or, par CV.
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Figure 26. CV dans H,S0, 0,1 M de -0,7 a 0,1 V vs ECS sous argon (courbe bleue) et sous oxygéne (courbe rouge) avec un
substrat de BDD et v = 10 mV/s. La courbe sous O, a été effectuée avec un substrat de BDD plus grand que la courbe sous
Ar. La mesure est effectuée a T ambiante.

La CV sous oxygeéne présentée Figure 26 montre une diminution du courant a partir de -0,4 V/ECS. En
se basant sur cette CV, il est préférable de rester a des potentiels supérieurs a -0,4 V/ECS pour éviter

une compétition entre le substrat et les matériaux a étudier.

Comportement du substrat lors d’une étude RC-SECM

Une étude du comportement du substrat en présence et en absence de matériaux électrocatalytiques
par CA est faite pour mettre en évidence les avantages et les inconvénients des différents substrats.

Les résultats obtenus sont présentés Figure 27.

Il est important de préciser que l'activité observée pour les matériaux électrocatalytiques est
directement dépendante du nombre de sites catalytiques étudiés, comme cela sera montré par la
suite. C'est donc en présence de peu de catalyseur que les probléemes de compétition avec le support

sont a prévoir.
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Figure 27. Résultats des différentes CAs effectuées a différents potentiels de substrat avec une sonde d’Au polarisée a -0,6
V/ECS de 5 um de rayon dans H,S04 0,1 M a une distance sonde-substrat de 50 um. Les mesures sont faites sur un substrat

de BDD seul (m) ; un substrat d’Au seul (O) et un substrat d’Au recouvert de ME (Matériaux Electrocatalytiques*) (e). Le
courant mesuré a la sonde est normalisé en fonction du courant a la sonde en solution.

Les trois séries de points montrées Figure 27 ont une allure identique qui est celle d’une sigmoide mais
se manifestant a des potentiels différents. Lorsque le courant normalisé est égal a 1, c’est qu’il n'y a
pas de modification de la concentration locale en oxygéne mesurée par la sonde. La diminution du
courant normalisé correspond a la diminution de la concentration locale en oxygéne disponible a la
sonde et par conséquent est directement reliée a l'impact du substrat ou des matériaux
électrocatalytiques étudiés sur cette concentration en oxygéne. Cette allure correspond a I’activation
des Matériaux Electrocatalytiques (MEs), d’Au ou du BDD pour I'ORR. Pour les MEs, I'activation se fait
vers 0,4 V/ECS et le courant diminue de moitié a 0,3 V/ECS ce qui correspond a la consommation de la
moitié de la concentration en oxygéne présent a la sonde. Dans le cas d’Au et du BDD, I'ORR débute
respectivement vers 0,1 et -0,3 V/ECS. La moitié de la concentration locale en oxygéne est consommée
respectivement par le substrat a -0,1 et -0,5 V/ECS pour I'or et le BDD. Vers 0; -0,5 et -0,7 V/ECS,
respectivement pour les MEs, le substrat d’Au et le substrat de BDD, |'oxygéne est consommé

localement au maximum des capacités du matériau.
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Cette étude montre l'intérét du BDD par rapport a I'or du point de vue de I'étude de I'activité
électrocatalytique de matériaux. Le BDD est un bon matériau pour servir de substrat afin d’effectuer
des études sur I’'ORR en milieu acide. Le BDD peut étre réutilisé en nettoyant sa surface. Les substrats
de BDD se nettoient en les plongeant pendant 30 minutes dans une solution d’H,SO4 concentré
chauffée a 300°C a laquelle du KNO; est ajouté jusqu’a I'obtention d’une coloration jaunatre de la
solution. Les substrats sont ensuite plongés pendant 30 minutes avec une solution d’'H,SO, concentré
chauffée a 300°C. Finalement, ceux-ci sont plongés dans I'eau pendant 30 minutes puis rincés
abondamment a I’eau. La stabilité et I'importante surtension a appliquer pour effectuer I'ORR font du

BDD un substrat intéressant, malgré une rugosité plus grande que le substrat d’Au.

Conclusion de la problématique 111

Cette partie montre les différents besoins d’un substrat pour I'étude de I'activité de matériaux
électrocatalytiques pour I'ORR en milieu acide pour le RC-SECM. Nous avons privilégié les matériaux
supportés par un wafer plat a I'échelle du mm pour faciliter I'imagerie SECM. D’apres I'étude
bibliographique effectuée sur le carbone vitreux, celui-ci semble se trouver en termes d’avantages et

inconvénients entre les deux substrats choisis dans ce travail.

Le BDD présente une tres bonne stabilité en milieu acide (nettoyage dans I'acide sulfurique concentré
chauffé) et une surtension élevée pour I’ORR (activation du substrat pour I’ORR a partir de -0,4 V/ECS).
Le désavantage du BDD est uniquement une rugosité moyenne de 200 nm. Le BDD pouvant étre

nettoyé, il est possible de réutiliser un méme substrat.

L'intérét du substrat d’Au est sa rugosité nanométrique. Pour les aspects quantitatifs de ce projet
présentés a la suite, cela permet de distinguer facilement les matériaux du substrat et de les quantifier
par MEB et AFM avant d’effectuer les études SECM. L’étape d’imagerie par MEB et AFM est plus facile

avec un substrat d’Au qu’un substrat de BDD.

En définitive, il est possible d’utiliser I'or pour effectuer une quantification préalable qui sera ensuite
transposée sur le BDD si les potentiels de travail nécessaires sont trop importants pour une étude sur

I’or. Les deux substrats trouvent une utilité dans ce travail et seront utilisés en fonction de nos besoins.
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Problématique IV : Dépots de matériaux électrocatalytiques

Pour étudier rigoureusement des matériaux électrocatalytiques de manieres qualitative et

guantitative, il est nécessaire de déposer quantitativement ceux-ci.

Pour ce faire, il faut connaitre la concentration de la solution déposée, la taille de la surface sur laquelle
le dépot est effectué, le volume de solution déposé, la composition du matériau, I’état d’agglomération
du matériau ainsi que la rugosité du dép6t. Dans le cas de dépbts d’objets individualisés, il faut arriver

a quantifier par des techniques telles que le MEB et I’AFM les objets déposés sur le substrat.

L'objectif de cette partie est de mettre en place une méthode de dépét reproductible vis-a-vis de la
guantité déposée et du niveau d’individualisation des objets sur des surfaces prédéfinies. Ceci tout en
limitant au maximum les additifs tels que I'ionomeére Nafion pour obtenir un dépo6t suffisamment
dispersé. Cela permet d’étudier la réponse catalytique sans avoir de perturbations éventuelles de ces

additifs.

Une partie bibliographique recensera les différentes stratégies pour la déposition de matériaux

électrocatalytiques et les plus utilisées pour une analyse par microscopie électrochimique.

Les méthodes de dépots étudiées lors de ce travail sont ensuite présentées en ciblant les avantages et
inconvénients de chacune pour terminer sur un bilan mettant en évidence les réponses aux besoins

apportées par ces méthodes.

Bibliographie sur le dépét de nanomatériaux pour des études électrochimiques

La méthode la plus évidente et la plus représentée est de déposer la solution en laissant couler une

97,100,158-165,246,115,118,144-146,154,156,157 Cette technique est appelée

goutte d’'une pipette pasteur
« dropcast ». Elle est simple a mettre en place mais difficilement reproductible et manque de précision
sur la surface de dép6t et ’'homogénéité de celui-ci. Pour pallier a ce manque de précision, différentes
techniques sont mises en place pour diminuer la taille de la pipette afin d’obtenir un dép6t d’une taille

mieux contrdlée et plus homogeéne!®11>164 Dans cette méme idée, il est aussi possible de simplement

diminuer la concentration en nanomatériaux dans la solution déposée.

Fernandez et al. proposent de déposer le matériau métallique en amenant par capillarité le précurseur
via une micropipette fabriquée avec un P-2000 et en apportant de la méme maniére I'espéce activant

la réduction du précurseurt?’,
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L’équipe de Schuhmann a mis en place une technique de dép6t consistant en un électrodépot de taille
contrélée par une pipette pour effectuer des dépéts de métaux de taille et de quantités contrdlées'*®

(c’est un dépot par synthése in-situ).

Toujours dans I'idée de mieux contrdler la surface déposée, Nebel et al. proposent d’utiliser une

microcavité a remplir du matériau a étudier pour en contréler précisément la surface exposée?*.

D’autres équipes ont opté pour I'utilisation d’un masque pour définir les limitations du dép6t. Cette

107

idée est illustrée par la mise en place d’une librairie pour 'ORR de films de Pt-Ru*”’. lls utilisent

notamment un pulvérisateur pour déposer a travers le masque leurs suspensions de matériaux.

La pulvérisation, étant une technique disponible au LICSeN, est une solution intéressante pour déposer
de maniére contrblée les matériaux électrocatalytiques. Il existe quelques études de pulvérisation de
matériaux carbonés étudiés par SECM dans la littérature pour les étudier par « Feedback Mode » et
analyser leur structure?*®2%, Une étude récente montre que par impression jet d’encre, il est aussi
possible de déposer des matériaux sans métaux nobles pour I’'ORR?*° mais I’activité électrocatalytique

n’est pas testée par SECM et les dépots sont de tailles trop importantes pour ce projet.

En s’inspirant de la littérature, il est possible de combiner les différentes techniques présentées. Les
techniques de dépot par micropipette (particulierement simple a mettre en oceuvre) et par
pulvérisation (qui utiliseront I'appareil Sono-Tek disponible au LICSeN) vont étre étudiées et

présentées en les couplant avec un masque.

Dépét par pipette

Un dépot par pipette est simple et rapide a mettre en ceuvre. Cette méthode consiste a déposer un
volume de solution sur un substrat. De nombreux parameétres (la taille de I'embout de la pipette, la
concentration en matériaux d’intéréts de la solution, le volume de solution déposé, la température du
substrat lors du dépdt, la distance entre la pipette et le substrat, la force appliquée pour éjecter la
solution de la pipette, la taille du substrat, le solvant utilisé pour le dép6t, etc.) influencent la taille et

I’"homogénéité du dépbt, le chargement, etc.
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Figure 28. Schéma d'un dépot de catalyseur par pipette.

Dans ce projet, les parametres que nous avons modifiés sont la taille de la pipette, la concentration en
matériaux de la solution et le volume de solution déposé. La température de chauffage utilisée est de
115°C, celle-ci est supérieure a la température d’évaporation du solvant (79°C pour I’éthanol et 100°C
pour I'eau qui sont les deux solvants utilisés). Les deux paramétres qui n’ont pas été contrélés sont la

distance entre la pipette et le substrat ainsi que le débit de la solution lors du dépbt.

Les tests de dépobts sont effectués avec un matériau électrocatalytique a base de nanotubes de carbone
(NTCs), de cobalt (Co) et d’azote (N) dont la synthése a été publiée par le LICSeN?>. Ce matériau est
appelé Co/N/NTC.

La Figure 29 présente le résultat obtenu avec une solution de Co/N/NTC déposée sur un substrat d’or
chauffé a 115°C. Un dépot de 200 pL (A) et un de 20 plL (B) avec une solution de 0,1 g/L ainsi qu’un
dépbt de 200 pL (C) et un de 20 pL (D) avec une solution de 0,05 g/L sont effectués avec une pipette

ayant un diameétre de 800 um.
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Figure 29. Images MEB d'un dépét par pipette de solution contenant 0,1 g/L de 200 uL (A, A’ et A”’) et de 20 uL (B, B’ et B”’)
et de solution contenant 0,05 g/L de 200 pL (C, C’ et C”’) et de 20 pL (D, D’ et D”’)de Co/N/NTC dispersé dans de I'éthanol.
La Figure 29 montre une image MEB pour chaque concentration et chaque volume testé présentant
I’état d’agglomération général du dépot (A, B, C et D), des objets individualisés (A’, B, C’' et D’) et une
image aux limites du dépdot (A", B”, C”’ et D”’). Que ce soit pour une méme concentration et un volume
différent ou pour une concentration différente et un méme volume, une diminution du nombre
d’agglomérats s’observe avec la diminution de la concentration ou du volume déposé au sein du dépot.
Probablement qu’a partir d’'une certaine quantité de matériaux déposée, les agglomérats se déposent
préférentiellement contre les agglomérats précédemment déposés au lieu de se répartir de fagon
homogene sur le substrat. Un effet de bord important s’observe sur les images A”, B, C” et D”’. Dans
le cas de D”, la taille du dépot est inférieure a la surface du substrat et I'effet de bord s’observe aux
limitations des gouttes de solvant et non plus aux bords du substrat. La taille des agglomérats varie,
allant des nano-objets a des amas de 'ordre de la dizaine voire centaine de um et ce qu’importe le
volume ou la concentration déposée. Il est supposé qu’en diminuant drastiquement le volume ou la

concentration, les agglomérats seront de tailles moins importantes.

Le probleme rencontré par ce type de dépo6t est que la surface du dépot n’est pas controlée et que les

gouttes déposées ne sont pas identiques les unes des autres. Pour résoudre cela, un masque délimitant
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une zone sur le substrat est déposé par-dessus et le dépot est effectué au travers. Le masque ainsi que

le résultat du dép6t sont présentés Figure 30 et Figure 31, respectivement.

Figure 30. Photo du masque et du substrat ayant servi au dépot de Co/N/NTC par pipette pour une surface contrélée (lignes
et carré).

Un effet de bord se remarque lors du dépot a travers le masque et la majorité des matériaux
s’agglomeérent sur les bords du masque. Ce phénomene est identique a celui observé précédemment.

La Figure 31 montre ce phénomene via I'image des 4 coins du dépot de forme carrée.

Figure 31. Images MEB des différents coins du dépdt de Co/N/NTC effectué a travers le masque carré.
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Ce test montre que la surface est bien délimitée par le masque en effectuant un dépot avec pipette
mais que la dispersion n’est pas homogéene au sein de |la surface pour des surfaces . Dans le cas de
lignes (voir Figure 30), le dépo6t est plus homogene mais la quantité de matieres déposée est imprécise
car une partie importante de la solution est déposée directement sur le masque. Ceci est vrai tant que
la surface a une des dimensions inférieure a la taille des effets de bords observés Figure 31 (environ

100 pum).

La méthode de dépot par pipette ne semble pas adaptée pour obtenir un dépot homogéne avec un
chargement précis et localement répétable. Cependant, en modifiant la méthodologie, nous avons
imaginé de déposer une quantité suffisamment faible de matériaux pour I'identifier par MEB. Cette
nouvelle méthode ne consiste plus a faire couler la solution depuis la pipette sur le substrat, mais de
déposer en contact avec le substrat une pipette contenant la solution de matériaux électrocatalytiques

(voir Figure 32).

= ———
-
= ———
-

T
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-

Figure 32. Schéma d’un dépot par contact de pipette.

Un dépot de la taille et de la forme de I’'embout de la pipette est effectué. La quantité de matiere n’est
pas évidente a mesurer mais la dispersion des agrégats est telle qu’il est possible de les dénombrer sur
le substrat. Cette méthode permet de modifier la surface du dép6t facilement en modifiant la taille de
la pipette. De plus, le parametre de la distance entre la pipette et le substrat et de la force appliquée
pour effectuer le dépo6t n'ont plus d’importance ici. Les paramétres importants sont la concentration

en matériaux et la taille de la pipette.

84



Chapitre Il : Mise en place de la méthode pour I'étude de 'ORR par mode « Redox Competition » en milieu acide

Figure 33. Images MEB de dépots par contact de pipette.

Les différentes méthodes de dépot par pipette mises en place permettent d’obtenir des dépbts
dispersés et permettent d’étudier qualitativement les matériaux électrocatalytiques. Cependant, il
n’est pas évident avec cette méthode de mesurer le chargement exact des dép6ts a cause d’une
hétérogénéité importante des dépdbts et d’un niveau d’agglomération élevé. De plus, il n’est pas

envisageable d’effectuer des séries de catalyseur sans utiliser un masque.

Méthode par pulvérisation

Afin d’obtenir un meilleur contréle des dépots, une méthode de pulvérisation utilisant I’'appareil Sono-
Tek, avec un pilotage de la téte par ordinateur est utilisée (Figure 34). Nous pouvons pulvériser les
solutions de matériaux électrocatalytiques en fixant différents parametres qui n’étaient pas bien
contrblés avec la méthode de dépot par pipette. La pulvérisation s’effectue avec une buse sous

ultrason.
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Figure 34. Photo du pulvérisateur Sono-Tek

Les parameétres controlés par le Sono-Tek sont la surface du dépbét, la distance entre le pulvérisateur
et le substrat, le débit de la pulvérisation, la température du substrat et le volume déposé. Le Sono-
Tek permet un contréle de la surface de 'ordre du cm?2. Un inconvénient de cette technique est la
lenteur du dépot car pour obtenir une bonne homogénéité, il est nécessaire de pulvériser la solution
avec un débit faible (0,25 mL/min) et pour chaque matériau utilisé, il faut nettoyer le systéme en y
faisant passer de I’éthanol a plusieurs reprises afin de ne pas contaminer le dép6t avec le matériau
précédemment utilisé. Le but étant de déposer une solution homogeéne, la sédimentation des
nanomatériaux va fausser la valeur de la concentration de nanomatériaux en solution lors de dépot de

longue durée.

Généralement, les MEs sont dispersés a I'aide de Nafion servant aussi d’échangeur de protons afin de
limiter I'agrégation des matériaux. Cependant, le Nafion peut influencer positivement ou

négativement I’activité électrocatalytique des MEs en fonction de sa concentration®®2,

Pour limiter les additifs présents dans nos dépoéts, deux MEs sont testés pour observer I'influence du
Nafion. Co/N/NTC et un autre catalyseur d’'une composition similaire a Co/N/NTC mais sans le support
carboné appelé Co/N. Les MEs sont dispersés dans un mélange 1 : 3 d’'H,O / EtOH avec0; 5 et 20 % en
masse de Nafion par rapport a la masse de catalyseur. Ces catalyseurs sont observés en solution et

apres dépbt par pulvérisation pour identifier I'impact du Nafion sur la dispersion et |'état
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d’agglomération des matériaux dans une solution de concentration 0,1 g/L de matériaux

électrocatalytiques.

t=30min

t =60 min

t=120 min

t =180 min

Figure 35. Etat de dispersion du matériau en solution en fonction du temps et du pourcentage de Nafion aprés 30 minutes
d’ultrason avec une puissance maximale (9).

La dispersion des matériaux électrocatalytiques en solution est directement influencée par la
concentration en Nafion comme le montre la Figure 35. Pour 0 % de Nafion, la sédimentation s’observe
des les 30 premieres minutes tandis que pour des pourcentages de Nafion supérieurs a 5%, la solution
reste stable quelques heures aprés la suspension des matériaux. Une sédimentation plus rapide

s’observe pour Co/N par rapport a Co/N/NTC dans le cas de 5% en masse de Nafion.
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Figure 36. Images MEB de dépéts par pulvérisation de Co/N/NTC et Co/N pour des pourcentages de Nafion différents avec
un chargement de 33 pg/cm?.

Les images MEB présentées Figure 36 montrent une agglomération similaire qu’importe le
pourcentage de Nafion. Suite aux observations effectués Figure 35 et Figure 36, nous décidons
d’utiliser 5% en masse de Nafion pour la suite afin de limiter la quantité d’additifs tout en limitant la

sédimentation du matériau en solution.

Pour obtenir un meilleur contréle de la surface, nous avons décidé d’utiliser des masques fabriqués
chez Micron Laser Technology pour pulvériser a travers des motifs micrométriques de surface connue.

Cela permet de contréler le chargement mais aussi de localiser les dép6ts effectués. Chaque section
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du masque présenté Figure 37 permet d’effectuer un dépot d’un type de motifs avec des dimensions

connues.

Figure 37. Schéma et photo du masque utilisé pour effectuer des dépots de différentes tailles.

Co/N et Co/N/NTC sont déposés pour mettre en évidence la reproductibilité de cette méthode de

pulvérisation pour différents matériaux.

Les images obtenues par MEB, présentées Figure 38, montrent I'absence des effets de bords avec un
dépbt par pulvérisation. Que ce soit en comparant Co/N avec Co/N/NTC sur les images A et B ou en
comparant des chargements différents sur les images C, D, E et F, la forme du dép6t est identique et
la surface déposée est globalement conforme a celle imposée par le masque. Cependant, la surface
déposée est plus grande que la surface imposée, probablement car le contact entre le masque et

I’échantillon n’est pas parfait.
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Figure 38. Images MEB de dép6ts de matériaux catalytiques réalisés par pulvérisation. (A) Dépot a travers un masque de 1
mm de c6té de 33 pg/cm? de Co/N/NTCs sur du BDD. (B) Dépét a travers un masque de 1 mm de cdté de 33 pg/cm? de
Co/N sur du BDD. (C) Dépét a travers un masque de 200 um de cdté de 33 pg/cm? de Co/N/NTCs sur du BDD. (D) a travers
un masque de 200 um de c6té de 22 pg/cm? de Co/N/NTCs sur du BDD. (E) Dépdt a travers un masque de 200 um de coté
de 11 pg/cm? de Co/N/NTCs sur du BDD. (F) Dépét a travers un masque de 200 um de coté de 5,5 ug/cm? de Co/N/NTCs
sur du BDD. (G) Dépéts a travers un masque de 50 um de coté de 66 pg/cm? de Co/N/NTCs espacé de 500 um sur de l'or.
(H) Dépébts a travers un masque de 50 um de cdté de 66 pg/cm? de Co/N/NTCs espacé de 450 um sur du BDD. Les carrés
rouges (Image G) et les contours blancs (Image H) représentent le masque au travers duquel le dépot est effectué.

D’aprés les images G et H, I'utilisation du masque permet de faire des dépots régulierement disposés,
avec une forme similaire. Le masque utilisé imposait un motif avec des trous de 50 um de coté espacés
de 450 um tandis que les dépots effectués sont de I'ordre de 100 um de c6té avec un espacement de

400 pm.

L'influence du chargement sur |’état d’agglomération de différents matériaux électrocatalytiques sans

métaux nobles est étudiée afin de s’assurer de I'impact du chargement sur I’'agglomération ainsi que
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la reproductibilité de la méthode qu’importe le matériau. Pour cette étude nous avons utilisé différents
catalyseurs a base de Co/N/NTC, de Fe/N/NTC, de Fe/N/Vulcan (carbone vulcan qui est un type de noir
de carbone [NdC]) et un matériau électrocatalytique commercial acheté chez Pajarito Powder qui est

a base de Fe/N/NdC (Figure 39).

Co/N/NTC Fe/N/NTC Fe/N/Vulcan Pajarito

33 pg/cm?

11 pg/cm?

5,5 pg/cm?

Figure 39. Images MEB de différents matériaux électrocatalytiques a différents chargements déposés par pulvérisation a
travers un masque de 200 um de cété sur un substrat de BDD avec un débit de 0,25 mL/min; un Tsypstrat de 80°C; une
distance buse-substrat de 3 cm et une concentration de 0,1 g/L pour chacun des matériaux.

Comme le montre la Figure 39, en diminuant le chargement des dépots, une diminution des agrégats
s’observe sur les images MEB en comparant les images entre 33 ; 11 et 5,5 pg/cm?. La quantité
d’agglomérats est, d’aprés ces images, directement dépendante du chargement qu’importe le
matériau. Le BDD rend la visualisation a gros grossissement des dépots compliquée a cause de sa

rugosité. Pour s’en assurer, des dépdts par pulvérisation de chargement moins importants sont

effectués avec du Fe/N/Vulcan sur un substrat d’Au.
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100 pm 500 nm

Figure 40. Images MEB de dépdts par pulvérisation de Fe/N/Vulcan a travers un masque de 50 um de cdté sur un substrat
d’Au pour un chargement de 100 pg/cm? (A), de 33 pg/cm? (B), de 5,5 ug/cm? (C) et de 2,2 pug/cm? (D). Mise en évidence
des agglomérats pour 5,5 pg/cm? (C' et C"').

La Figure 40 montre des dépbts par pulvérisation a différents chargements. Pour un chargement de

2,2 ug/cm?, il n’y a presque pas d’agrégats microscopiques et la dispersion des nanomatériaux semble

homogene. La quantité d’agrégats microscopiques augmente avec le chargement.

La méthode de pulvérisation couplée avec un masque apporte une bonne précision sur le chargement.
En étudiant les différents parametres influencgant la dispersion des matériaux et ’homogénéité des
dépdts, il est possible de faire des dépéts de chargement de I'ordre du pg/cm? avec une bonne
dispersion du matériau électrocatalytique. Les matériaux sont physisorbés sur le substrat, ce qui
implique lors de chargements élevés que les agglomérats de grandes tailles risquent d’'étre retirés du
substrat lors de la mise en solution ou lors du ringage du substrat. Une erreur sur le chargement est a

anticiper pour des chargements élevés a cause de ce phénoméne.

Conclusion problématique IV

Les différentes méthodes de dépot présentées dans cette partie permettent d’atteindre une bonne
précision de dép6t pour des études locales de différents matériaux. L’avantage de la méthode de dépot
par pipette est sa simplicité et sa rapidité de mise en place. La méthode de dépot par pulvérisation
apporte une précision importante sur le chargement du matériau ainsi qu’une reproductibilité et une

homogénéité importantes du dépot.

Au final, chacune des méthodes mises en place apporte ses avantages et permet de palier aux
inconvénients de I'autre. Les deux techniques continuent d’étre améliorées pour réduire au maximum

les erreurs expérimentales.
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Problématique V : Quantification des nano-objets déposés

Pour étudier quantitativement les objets déposés, il faut les dénombrer et vérifier que la quantité

d’objets déposée est identique pour deux dépots dans les mémes conditions.

Les dépdts sont étudiés dans différentes conditions par MEB et par AFM pour quantifier les objets.

Les études de quantification sont effectuées sur deux matériaux : le Fe/N/NTC et le Fe/N/Vulcan.

Des dépots de différents chargements sont préparés a I'aide de la méthode par pulvérisation en
utilisant un masque composé de carrés de 50 um de cété. Les chargements vont de 66 pg/cm? a 1,1

pg/cm?. Les différents chargements sont imagés par MEB et AFM.

Figure 41. Images MEB des dépdts sur un substrat d’Au de différents chargements par pulvérisation de Fe/N/Vulcan a
travers un masque composé de carrés de 50 um de coté.

Les images MEB présentées Figure 41 montrent des dépdts de 66 ; 33; 22; 5,5 et 2,2 pg/cm? avec
différents grossissements pour une méme zone dans le cas de chaque chargement. Les analyses MEB
réalisées ne permettent pas de dénombrer efficacement les objets déposés. Cependant, une

information sur la morphologie des objets déposés est donnée grace a ces analyses.

L'AFM est la seconde technique de caractérisation topographique envisagée. L’avantage de I’AFM est

de mesurer la hauteur des objets déposés avec une résolution subnanométrique. La hauteur du dépot
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aunintérét double. Le premier est de pouvoir extrapoler le volume de matériaux déposés et le second

est de connaitre la distance sonde-substrat minimale pour les études SECM.

Le dépbt de 1,1 pg/cm? a été imagé par AFM et est présenté Figure 42. Le traitement des images AFM
rend la détection des particules sur la surface du dépot plus aisée que le MEB. L'information

topographique obtenue permet de repérer les différents agrégats présents sur le substrat.

Figure 42. Image AFM du dépodt de Fe/N/Vulcan de chargement 1,1 pg/cm? a travers un masque de 50 um de coté.

Cette image AFM montre une bonne dispersion des agrégats sur le substrat. L'information sur la
hauteur apportée par I’AFM est relativement précise contrairement a I'information en X et Y qui est
dépendante du nombre de points mesurés. L'image AFM présentée fait 1024x1024 pixels. Chaque
point mesuré est donc espacé de 97 nm. En utilisant un masque virtuel prenant en compte une hauteur
minimum pour détecter les objets, il est possible d’obtenir une information rapide sur la quantité
d’objets présents sur la surface. Les objets observés par AFM ne sont pas tous observables avec le

MEB.
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Figure 43. Image AFM du dépét de Fe/N/Vulcan de 1,1 pg/cm? avec un masque ignorant les pixels ayant une hauteur
inférieure a 2 nm.

Avec cette méthode, 558 grains sont comptés a la surface du substrat avec des hauteurs de grains
allant de 8 nm a 152 nm. Leur distribution est présentée Figure 44. La hauteur maximale des grains

mesurée correspond a la valeur minimale pour la distance sonde-substrat lors des études par SECM.
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Figure 44. Distribution des agrégats du dépot présenté Figure 42 en fonction de leur hauteur.

L'allure de la courbe Figure 44 montre une bonne distribution des particules et une faible
agglomération qui sont identifiées par une décroissance exponentielle de leur quantité en fonction de

leur hauteur.

Certaines particules font plusieurs pixels sur I'image AFM. La hauteur maximale de ces particules est
de 152 nm, ce qui est inférieur a la taille de 2 pixels (194 nm). Les agglomérats observés par AFM ne
sont donc pas sphériques. Ceci donne des tailles en X et en Y élevée comparativement a leur hauteur.
Cette information n’était pas disponible en utilisant uniquement le MEB qui par contre donne

facilement la taille en X et Y.

Cet étalement d’agglomérats observé couplé avec les images MEB effectuées Figure 41 suggerent un
regroupement des particules lors de I'augmentation du chargement. Pour s’en persuader, des images

AFM des dépbts de 2,2 ; 5,5 ; 22 et 66 pg/cm? sont présentées Figure 45.
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Figure 45. Image AFM des dépdts de Fe/N/Vulcan de chargement 2,2 ; 5,5 ; 22 et 66 pg/cm? a travers un masque de 50 um
de coté.

Les images AFM présentées Figure 45 montrent que la quantité des agrégats s’accroit avec le
chargement et qu’au-dessus d’un certain chargement, les agrégats s’agglomérent. Ce phénomeéne se
remarque particulierement entre 66 et 22 ug/cm?. Ainsi, plus le chargement est élevé, moins I’AFM
est fiable pour quantifier les agrégats. Ceci est d a la taille des agglomérats ainsi que la quantité
d’agrégats importante sur le substrat. La distribution en hauteur des agrégats en fonction des
chargements est présentée Figure 46 et le nombre de grains ainsi que le volume total sont présentés
Tableau 4. En comparant le nombre de grains déposés par pg, les chargements de 2,2 et 1,1 pg/cm?
présentent une quantité similaire de particules, ceci indique une bonne dispersion pour ces deux
chargements. A partir de 5,5 pg/cm?, le nombre de grains par pug déposé diminue en méme temps que

le chargement augmente. Cette augmentation s’explique par une agglomération des agrégats et donc
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une diminution du nombre de grains. Pour s’en assurer, le volume total est aussi exprimé par pg
déposé car cette diminution de grains, si causée par une agglomération, n’influence pas le volume total
des particules déposées. Or le volume total par pg déposé est similaire entre les 5 chargements
compris entre 1 et 3 um3/ug. Les chargements de 66 et 1,1 pg/cm? donnent un volume total par pg

identique.

Tableau 4. Mesure du nombre de grains et du volume total des dépéts de chargement 66 ; 22;5,5; 2,2 et 1,1 pg/cm? a
I’aide de masque en fonction de la hauteur respectivement a 40, 10, 10, 2 et 2 nm.

66 pg/cm? | 22 ug/cm? | 5,5pg/cm? | 2,2 ug/cm? | 1,1 pg/cm?
Nombre de grains 1941 3066 1325 999 558
Nombre de grains 2rapporte a 59 139 241 454 507
1 pg/cm
Volume total (um?3) 170,1 23,6 16,9 4,2 2,9
Vol téal 2
olume rappor 3e alupg/cm 26 1 3 19 26
(nm’)
1000 - 30 . G5 gon?
I 22 pg/lcm?
I 5.5 pg/cm?
800 A I 2.2 pg/cm?
20
600
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E
G 4001 o
200 4
04
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 300 400 500 600 700 800 900

Hauteur (nm)

Figure 46. Distribution des agrégats des dépdts de Fe/N/Vulcan de chargement 66 ; 22 ; 5,5 et 2,2 pg/cm? en fonction de
la hauteur. L’échelle de la quantité change a partir de 200 nm de hauteur de particules.

L'allure des courbes Figure 46 montre aussi une bonne distribution des agrégats mais I’agglomération
de celles-ci est plus élevée pour les chargements supérieurs a 5,5 pg/cm?. Cela se remarque pour le
début de la courbe de 5,5 pg/cm?, pour les particules de plus de 200 nm de hauteur pour 22 ug/cm?
et pour les particules comprises entre 120 nm et 1 um pour 66 pg/cm?. L’agglomération de 2,2 ug/cm?

est similaire a celle observée pour 1,1 pg/cm? comme les données présentées dans le Tableau 4 le
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montraient déja. De plus, une augmentation proportionnelle se remarque entre la quantité et la taille

des agrégats vis-a-vis du chargement des dépots.

La hauteur la plus élevée observée des agrégats pour le chargement de 66 ug/cm? est de 870 nm alors
gue des agglomérats micrométriques sont observés. Cela confirme cet étalement des agglomérats sur

le substrat qui n’était pas observable sur les images MEB.

L'AFM et le MEB permettent en comparant les données obtenues avec les deux techniques de s’assurer

d’une présence réelle des agrégats et non pas d’un artefact de mesure.

Le matériau a base de Fe/N/NTC est aussi étudié par AFM pour comparer |’état d’agglomération entre

un composé avec du Vulcan et avec des NTCs. Un dépét de ce dernier de chargement 22 pg/cm? est

imagé par AFM et présenté Figure 47.

Figure 47. Image AFM de 150x150 pum (A), 30x30 um (B) et 10x10 um (C) d'un dépét de Fe/N/NTC de chargement 22 pg/cm?
a travers un masque de 50 pm de c6té.

Comme le suggeére les images AFM de Fe/N/NTC, le dép6t avec NTC présente des agglomérats plus
importants pour un méme chargement. La hauteur maximale observée est de 573 nm pour NTCs tandis
gu’elle est de 378 nm pour du Vulcan. La quantité d’agrégats observée est respectivement de 551 et
1852 pour le dépbt avec NTCs et le dépot avec Vulcan. Dans les deux cas, un masque ignorant les

particules de moins de 20 nm de haut a été appliqué. Les volumes correspondants aux particules
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observées sont respectivement de 28,6 et de 17,5 um3. Ces valeurs montrent que le matériau
Fe/N/NTC s’agglomere plus que le matériau Fe/N/Vulcan. Cette agglomération peut avoir lieu lors du

dépot ou lors de la dispersion en solution.

L'image de 150x150 um (A) est une image de 512x512 pixels, ce qui apporte un écart de 293 nm entre
chaque point. Les particules observées sur les images de 30x30 (B) et 10x10 (C) um qui ne sont pas

observables sur celle de 150x150 um sont celles faisant moins que les écarts entre chaque point.

Conclusion de la problématique V

L'AFM est plus efficace que le MEB pour quantifier les objets déposés a la surface. Il permet de
dénombrer correctement les particules pour des chargements faibles (inférieurs & 5 pg/cm?).
Cependant pour quantifier efficacement les agrégats de tailles inférieurs au pixel de mesure de I’AFM,
il est nécessaire de faire des images AFM de plus petites tailles pour diminuer la taille des pixels. Le
MEB permet une observation rapide et apporte des informations précises sur la morphologie des

agrégats.

Conclusion chapitre II

Ce chapitre présente les différentes étapes permettant d’effectuer de la RC-SECM en milieu acide pour

étudier 'ORR.

Des sondes d’or de toutes tailles comprises entre 25 um et 100 nm de diamétre sont utilisables avec
deux types de substrats amenant soit une planéité nanométrique (I’or), soit une trés faible activité
électrocatalytique (le BDD). Pour les différents matériaux étudiés dans ce projet, un protocole unique
est utilisé pour disperser et déposer tous les matériaux avec un chargement précis. L'AFM permet une
quantification des dépéts effectués pour des chargements faibles (< 5,5 pg/cm?). Le MEB donne une
information précise de la morphologie du dépdt. La quantification sur le substrat d’or permet

d’approximer les dépots effectués sur le BDD.
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Les différentes briques de bases mises en place dans le chapitre précédent vont maintenant nous
permettre de tester |'électroactivité d’un catalyseur vis-a-vis de I'oxygene via le RC-SECM en milieu

acide.

Cette étude de I'activité électrocatalytique va s’effectuer sur un matériau a base de Co/N/NTC déposé
par pipette a I'aide d’un masque carré. Le dépdt est imagé par microscopie optique et par MEB. Le

dépot a été fait avec 200 pL d’une solution qui contient 0,1 g/L de Co/N/NTC sur un substrat de BDD

chauffé a 115°C et une pipette de 800 um de diameétre.

Figure 48. Images par microscope optique (A) et par MEB (B, C et D) du dépdt de Co/N/NTC sur un substrat de BDD.

La zone du dépot présentée Figure 48 est étudiée par SECM en mode RC dans une solution de 0,1 M
d’H,S0;. Le substrat est polarisé a -0,3 V/ECS et la sonde d’or de 5 um de rayon a -0,45 V/ECS. La

distance sonde-substrat est de 30 um et le courant a la sonde en solution est de 1,12 nA.
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Figure 49. Image RC-SECM pour I’ORR d’un dépdt par pipette de Co/N/NTC avec une sonde d’Au sur du BDD dans 0,1 M
d’H;S04. Esonge = -0,45 V/ECS, Esubstrat = -0,3 V/ECS, rsonde = 5 um, distance sonde-substrat (dss) = 30 um, liss = -1,12 nA et
Vsonde = 50 um/s.

Le courant observé Figure 49 correspond au courant mesuré a la sonde lors de son passage a une
distance sonde-substrat de 30 um pour chaque point de I'image. L'image RC-SECM aussi appelée
cartographie montre I'influence du substrat sur la sonde. Les deux électrodes de travail (substrat et
sonde) sont en compétition pour réduire I’oxygene. Les modifications en courant observées a la sonde
sont directement reliées a la modification de la concentration locale en oxygéne a la position de la
sonde lors de I'acquisition. Le courant en solution (lir), c’est-a-dire lorsque la sonde est considérée
comme infiniment loin du substrat et donc lorsque la concentration en oxygéne est la plus importante,
est de -1,12 nA. Les courants mesurés a la sonde lors de la cartographie varient entre -0,9 et -0,05 nA
et représentent respectivement les zones les moins actives et les plus actives pour la réduction de
I’oxygene. En comparant la cartographie Figure 49 avec les images du substrat par MEB et microscopie
optique Figure 48, les agrégats visibles sur les images optiques/MEB et les zones actives sur la
cartographie RC-SECM correspondent sauf pour un agrégat important visible sur I'image B de la Figure
48. Cet agrégat est inactif pour I'ORR d’apreés la cartographie RC-SECM. Cette inactivité suppose que
cet agrégat n’est pas du Co/N/NTC mais une contamination sur le substrat.
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Influence de la taille de la sonde pour la RC-SECM

Cette premiéere cartographie RC-SECM montre que la méthode mise en place permet d’imager I’activité
du dépét sur la concentration locale en oxygéne pour un chargement important (320 pug/cm? si ce
dépodt avait été homogene) de matériaux électrocatalytiques. Cette démonstration a été effectuée
avec une sonde possédant un rr de 5 um. Une étude est effectuée comparant cette sonde avec une

sonde de 150 nm de ry pour vérifier 'amélioration en résolution de la cartographie.

Un dépot par pipette de Co/N/NTC est étudié dans les mémes conditions avec ces deux sondes. Les

images MEB (A) et SECM (B et C) sont présentées Figure 50.

1,15 -0,021
1,07 0,019
-1,00 0,017
0,92 -0,015
- 0,85 -0,013

Figure 50. Image MEB (A) et RC-SECM pour I’ORR d’un dépdt par pipette de Co/N/NTC sur de 'or avec une sonde de ry =5
1m et de RG =30 (B) et une sonde de ry = 150 nm et de RG = 13 (C) dans 0,1 M d’H,SO, sur un substrat d’Au. Esonge = -0,45
V/ECS, Esubstrat = 0 V/ECS, ds.s = 20 um, Vsonde = 20 um/s et di, = 20 um. B’ et C’ sont les images MEB des sondes utilisées
respectivement pour faire les images B et C. Les échelles des images B et C sont en nA et représentent le courant mesuré
ala sonde.

En comparant I'image MEB (A) et les images SECM (B et C), des correspondances entre les trois images
peuvent étre observées. L'image MEB situe les différents amas de Co/N/NTC. Les images SECM
démarquent les zones actives des zones inactives pour I'ORR sur le substrat. L’activité du substrat pour

la réduction de I'oxygéne augmente dans le sens du bleu vers le rouge et donc vers la diminution du
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courant de réduction mesuré a la sonde. Les zones les plus peuplées en Co/N/NTC, d’aprés I'image
MEB, présentent les activités les plus élevées sur les images SECM. L'utilisation d’une sonde de ry =
0,15 um, rgass = 2 um et RG = 13 (C’) plutét qu’une sonde de rr =5 pum, rgass = 150 um et RG = 30 (B’)
permet une distinction entre les différents amas présents a la surface. La distance sonde-substrat est
identique pour les deux images et est de 20 um. Ceci confirme une augmentation de la résolution en

utilisant une électrode nanométrique.

En mode RC, le substrat perturbe localement la concentration en oxygéne via un profil de
concentration qui est dépendant de la taille des objets actifs. La sonde mesure cette perturbation de
concentration a sa position. Par exemple, dans notre cas, la sonde mesure la concentration en oxygéne

présente a 20 um du substrat en balayant en X et Y.

Afin de mieux comprendre I'impact de la sonde sur nos mesures et d’expliquer les différences
observées entre les images B et C de la Figure 50, une étude des profils de concentration est effectuée
pour différents dépots et avec deux sondes. Un exemple est donné Figure 51 pour se familiariser avec

ce type de mesure.
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Figure 51. Courant normalisé mesuré a la sonde lors de balayages & 20 um/s d’une sonde d’Au de ry =5 um et RG =30 a
différentes ds.s pour un dépét de Co/N/NTC de 33 pug/cm? a travers un masque de 500 um de cété avec Esonge = -0,6 V/ECS
et un Egypsirat de -0,2 V/ECS. L’échelle représente le courant normalisé mesuré a la sonde.

La sonde se déplace dans une direction parallele au substrat au-dessus de la zone la plus active du
dépot, correspondant au centre de celui-ci, et a différentes distances sonde-substrat en polarisant la
sonde et le substrat pour réduire I'oxygene. Le courant mesuré est normalisé en divisant le courant
mesuré a sa position actuelle par le courant mesuré a une position suffisamment lointaine du matériau
déposé servant de ligne de base (zone ou le matériau n’‘impacte pas la sonde). Ceci permet de
s’affranchir de la contribution du substrat. Cette méthode est schématisée dans le cas ou la distance
sonde-substrat est de 10 um par la Figure 52. Dans le cas d'un balayage, les différents Inax

correspondent au courant mesuré a toutes les positions de la sonde lors de son balayage.
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Imin max

ESonde

10 pm

ESubstrat

Figure 52. Schématisation de la mesure de I'ORR.

Les courants mesurés sont normalisés en faisant le rapport entre Imax et Imin:

Equation 16. Expression du courant normalisé mesuré a la sonde.
Deux cas limites existent lors des mesures de I’activité d’un matériau :

Si Lyprm = 1 & si Ingym = 0

Equation 17. Expression de cas limites lors de la mesure de la concentration locale en oxygéne lors d’une étude RC-SECM.

Le premier cas oU Inorm = 1 correspond a un dépét inactif a la position de la sonde et le deuxiéme cas
oU Ihorm = 0 correspond a un dépot qui consomme tout I’'oxygeéne présent a la sonde. Ceci revient a dire
que pour un Esypstrat OU Inorm = 0, la situation particuliere de I'étude ne permettra pas de discriminer les
Esubstrat inférieurs a celui-ci. Deux causes peuvent induire ce phénomene : soit la sonde perturbe la
mesure et donc I'étude doit étre effectuée dans un cas ou la sonde est non perturbante, soit I'oxygene
est totalement consommeé par le dépdt a la distance d’étude du substrat qu’importe la présence ou

non de la sonde.

La Figure 51 montre I'impact sur la sonde d’un dépét de 500 um de c6té de 33 pg/cm? de Co/N/NTC a
différentes distances sonde-substrat en polarisant la sonde a -0,6 V/ECS et le substrat a -0,2 V/ECS. La
figure représente une interpolation entre les mesures a différentes distances, a savoir 5, 10, 20, 50,
100, 200, 500 et 1000 um. Un hémisphére correspondant a I’évolution du courant mesuré a la sonde
s’observe et représente le profil de la concentration en oxygéne entre la solution et un dépdét de
500x500 um? de 33 pg/cm? de Co/N/NTC a -0,2 V/ECS dans le cas d’une sonde de rr =5 pm et de RG =
30.
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Cette méthode est employée pour des dépdts de Co/N/NTC de 200x200 et 500x500 um? 3 33 pg/cm?
et de 200x200 pm? a 66 pg/cm?. Ces dépodts sont étudiés avec une sonde de rr =5 pm et de RG = 30
avec un Esupstrat de -0,2 et -0,4 V/ECS ainsi qu’avec une sonde de rr = 0,5 um et de RG = 10 avec un

Esubstrat de -0,2 V/ECS.
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Figure 53. Courant normalisé mesuré a la sonde lors de balayages a 20 um/s a différentes d.s pour des dép6ts de Co/N/NTC
de 33 pg/cm? a travers un masque 200 um (A) et 500 um (B) de c6té et de 66 pg/cm? a travers un masque de 200 um (C)
de coté avec Esonde = -0,6 V/ECS et un Egypstrat de -0,2 V/ECS (1 et 2) ou de -0,4 V/ECS (3) avec une sonde de ry =5 um / RG =
30 (2 et 3) ou une sonde de rr = 0,5 um / RG = 10 (1). L’abscisse des cartographies correspond a la position de la sonde vis-
a-vis du centre du dépo6t en um et I’ordonnée a la distance sonde-substrat en um.

La Figure 53 montre I'étude des différents dépots en fonction de la sonde utilisée et de la polarisation

imposée au substrat.

L'influence de la surface et du chargement du dép6t sont mises en évidence par ces études. Pour un
méme chargement et en augmentant la surface (A < B), la position la plus active du dépot montre une
concentration en oxygéne mesurée a la sonde moins importante. Pour une méme surface et en
augmentant le chargement (A < C), le méme résultat est observé. Ceci se traduit par une augmentation

de I’activité électrocatalytique lors de I'augmentation du chargement ou de la surface du dép6t.

La diminution du potentiel appliqué au substrat (X.2 > X.3) montre une diminution du courant au sein

des profils observés correspondant a la diminution de la concentration locale en oxygene a chaque
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point mesuré. L’augmentation du potentiel appliqué au substrat entre -0,2 et -0,4 V/ECS augmente

donc la capacité du dépot a réduire I'oxygene présent en solution.

En comparant les mesures effectuées avec une sonde de rr =5 pm / RG = 30 (2) et une sonde de rr =
0,5 um / RG =10 (1) au méme potentiel de substrat (-0,2 V/ECS), des résultats différents sont observés
entre ces deux séries de mesures. Le courant normalisé mesuré a la sonde est supérieur a 0,7 pour
tous les dépots étudiés dans le cas de la sonde (1) tandis que pour ces mémes dépots avec la sonde
(2), celui-ci peut diminuer jusqu’a 0,2. La différence de rr ne permet pas d’expliquer ces différences de
mesures car malgré des rr différents, les résultats obtenus pour des courants normalisés devraient étre
identiques. Cette observation s’explique par la différence importante entre les tailles de la partie
isolante des sondes. Alors que la sonde (2) a un rgass de 150 um, la sonde (1) a un rgassde 5 um, ceci
implique que la sonde (2) a une surface inactive du méme ordre de grandeur que les dépbts étudiés
tandis que la sonde (1) a une surface inactive plus petite de trois ordres de grandeur que les dépots
étudiés. Méme si cette surface est inactive, elle influence la diffusion des espéces entre la solution et
le dépobt. En confinant les espéces entre la sonde et le dépot, I'apport en oxygéne est limité. Ceci
s’observe déja sur des courbes d’approches avec les sondes introduites dans la problématique Il du
Chapitre 2. Plus la sonde sera grande, plus rapidement la sonde et le substrat interagiront ensemble
en fonction de la distance sonde-substrat. Afin d’obtenir les mémes résultats avec les deux sondes
utilisées, il faut se mettre dans des conditions similaires. A savoir, une distance sonde-substrat de la
taille de la sonde [10 um pour (1) et 300 um pour (2)] en étudiant un méme dépot au méme potentiel.
La mesure avec la sonde (2) a ds.s= 200 um et son interpolation a ds.s= 300 um (qui correspond a la
distance sonde-substrat pour laquelle dss = 2rgass) sont comparées a la mesure avec la sonde (1) a ds-s

=10 pum pour le dépdt de 500x500 pum? & Esupstrat = -0,2 V/ECS.
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Figure 54. Courant normalisé mesuré a la sonde pour un dép6t de 33 pg/cm? de Co/N/NTC a travers un masque de 500 um
de coté en fonction de la position de la sonde vis-a-vis du centre du dépot pour une distance sonde-substrat donnée et
avec Egypstrat = -0,2 V/ECS.

La diminution maximum de courant observée sur la Figure 54 pour la sonde (1) se situe entre les deux
courbes pour la sonde (2). Cela confirme l'interprétation effectuée précédemment : pour comparer

des études effectuées avec deux sondes différentes, il faut étudier le dép6t a une distance sonde-

substrat équivalente a 2 rgjass.

Le pic est plus étalé pour la sonde (2) que pour la sonde (1). Ceci s’explique par la distance sonde-

substrat importante dans le cas de la sonde (2).

Dans le cas de la sonde (1), le courant mesuré a la sonde fluctue durant le déplacement de la sonde.
Ceci est d( a la taille de la partie active de la sonde qui, par conséquent, donne une réponse en courant
a une position donnée qui est proportionnel au rr de la sonde comme cela a déja été expliqué
précédemment dans la problématique 2 du Chapitre Il. Ces fluctuations montrent que la résolution est

plus élevée pour la sonde (1) par rapport a la sonde (2).

Ces différents résultats montrent que la résolution et la sensibilité sont directement influencées par le
rr et le rgass de la sonde. La résolution augmente avec la diminution du rr tandis que la sensibilité

augmente avec I'augmentation du rgpass. Le choix du rr et du rgsss de la sonde se fait en tenant compte
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de ces deux influencent importantes sur la mesure. Nous avons décidé d’utiliser la sonde (2) pour les

mesures d’activité électrocatalytique qui suivent.
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Chapitre Il : Evaluation de la méthode par RC-SECM pour étudier I'activité électrocatalytique de différents matériaux

Reproductibilité de la méthode

Une étude de reproductibilité des mesures est effectuée en mesurant a plusieurs reprises I’ORR de six
dépéts par pulvérisation de Co/N/NTC avec le méme chargement (33 pg/cm?) et la méme surface

(carré de 200x200 pm3).

L’étude de I'activité d’un dépot se fait en deux temps. Premiérement, la position du dépot est vérifiée
par RC-SECM ainsi que sa zone la plus active. Cette premiere étape permet de situer la zone d’intérét
pour I'étape suivante consistant a étudier I'activité du dépot a différents Esupstrat pour identifier le

potentiel d’activation du matériau ainsi que les différentes consommations locales en oxygene du

dépot en fonction du potentiel.

Courant mesuré
a la sonde (nA)

-0,27
-0,24
-0,20
-0,17

-

Figure 55. Image RC-SECM de dépdts de 200x200 um? de 33pug/cm? de Co/N/NTC avec une sonde de rr =5 pum et de RG =
30 dans 0,1 M d’H,SO04. Esonde = -0,45 V/ECS, Esypstrat = 0,2 V/ECS, ds.s = 30 UM, Vsonde = 100 pm/s et di, = 50 pm.

Grace a l'image RC-SECM présentée Figure 55, les positions approximatives des deux spots sont
connues et des balayages en X et en Y sont effectués en mode RC pour définir le centre du spot. Une
homogénéité du courant mesuré s’observe au centre de chaque dépot. Une fois les positions définies,
la zone active est étudiée a différents Esunstrat €0 Mmaintenant la sonde polarisée pour effectuer I’ORR.
La distance sonde-substrat est de 10 um pour toutes les mesures effectuées. Ceci revient a dire que la
concentration locale en oxygéne est étudiée a ds.s = 10 um de la position la plus active du dépot. Une
distance sonde-substrat moins importante n’améliore pas I'information obtenue pour la surface des
dépdts étudiés dans cette configuration. Au contraire, cette distance est choisie pour limiter I'impact
de la topologie du substrat sur la mesure tout en étant suffisamment proche de celui-ci pour étudier
efficacement la consommation de I’'oxygene par le dépbt. Le courant mesuré est normalisé de la méme
maniere que précédemment : en divisant le courant mesuré a la position d’intérét par le courant
mesuré a une position ol le matériau n‘impacte pas la sonde. Les résultats obtenus sont présentés

Figure 56.
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Figure 56. Courant mesuré a la sonde d’Au de rr =5 um et de RG = 30 normalisé en fonction du courant mesuré a la sonde
pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour 6 dépdts de Co/N/NTC
de 33 pg/cm? sur 200x200 um? sur du BDD avec ds.s = 10 um.

La Figure 56 représente les mesures sur 6 dépots de Co/N/NTC effectués de la méme maniére mais sur
des substrats de BDD différents et a des jours différents. Les courbes présentées sont I'interpolation
des points correspondant a la mesure du courant a la sonde pour chaque potentiel au substrat
appliqué. Nous observons une allure de pseudo-sigmoide pour les courbes tracées qui est une allure
typique en micro-électrochimie lors de I’étude d’une réaction d’oxydoréduction que nous avons déja

observée pour des CVs.

Cette série de mesures met en avant une reproductibilité importante des mesures a haut potentiel
(supérieur a -0,2 V/ECS). Ceci permet d’avoir une précision importante sur le potentiel d’activation des
matériaux électrocatalytiques testés. Dans le cas de ces dépots, ce potentiel se situe entre 0,1 et 0
V/ECS. Une incertitude de mesure s’observe pour les potentiels en dessous de -0,2 V/ECS qui est

d’environ 50 mV pour un méme courant normalisé

La courbe « Test 4 » en dessous de -0,5 V/ECS montrent un plateau qui correspond a la consommation
totale de I'oxygéne présent a la sonde. Dans le cas de ce dép6t, le potentiel ou la consommation locale

de I'oxygéne par le ME est maximale se situe vers -0,5 V/ECS.

Pour étudier I'activité électrocatalytique des MEs, nous décidons de nous positionner a un courant
normalisé mesuré a la sonde de 0,5. Les résultats présentés Figure 56 montrent une bonne
reproductibilité de mesure a ce courant normalisé, hormis pour les tests 4 et 6. Le Tableau 5 reprend
les valeurs observées.
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Tableau 5. Potentiel a appliquer au substrat pour consommer 50% de I'oxygéne disponible a la sonde.

Test 1 Test 2 Test 3 Test 4 Test 5 Test 6

ESubstrat
(V/ECS) -0,31 -0,30 -0,31 -0,34 -0,31 -0,25

Pour les tests 1, 2, 3 et 5, le potentiel a appliquer au substrat est d’environ -0,31 V/ECS. En comparant
avec les valeurs des tests 4 et 6, un écart d’environ 0,05 V s’observe. Nous utiliserons cette valeur

comme barre d’erreur pour les expériences a venir.

Le potentiel pour obtenir un courant normalisé mesuré a la sonde de 0,5 a dss = 10 um de la zone la
plus active du dépdt avec une sonde perturbante de rr =5 um et RG = 30, est de 0,3+0,05 V/ECS pour
un dépdt de Co/N/NTC de 33 pg/cm? sur une surface de 200x200 pum?. Cette valeur sert de référence

pour les résultats présentés dans le Chapitre IV.
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Chapitre IV : Résultats et analyses des études électrochimiques de I'activité électrocatalytique par RC-SECM

Dans ce chapitre, la méthode développée précédemment est utilisée pour étudier des matériaux
électrocatalytiques. Ceux-ci ont déja été présentés et sont Co/N/NTC, Co/N, Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan
et le catalyseur commercial de Pajarito Powder (appelé Pajarito). Si ce n’est pas précisé, le pourcentage
de Nafion est de 5% en masse et le substrat est du BDD. Les dépots pour ces études ont tous été
effectués par pulvérisation dans les mémes conditions (Tsubstrat = 80°C, distance buse-substrat = 3 cm,
débit du dépdt de la solution = 0,25 mL/min, solution de matériaux électrocatalytiques utilisée
directement aprés 15 minutes de bain a ultrason a puissance 9, solution contenant 0,1 g/L de
matériaux dans 1 : 3 d’H,O/EtOH). Le matériau électrocatalytique et les conditions de dépéts utilisés
pour le test de reproductibilité, a savoir 33 pg/cm? de Co/N/NTC sur une surface de 200x200 pm?,

servent de référence.
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Chapitre IV : Résultats et analyses des études électrochimiques de I'activité électrocatalytique par RC-SECM

Influence du chargement

Le premier parametre étudié est le chargement. Celui-ci est modifié en augmentant le nombre de
passages lors du dépot par pulvérisation. Un passage consiste en 4 balayages de la buse dans les 4
directions pour obtenir la meilleure homogénéité possible pour les dépbts. Chacun de ces passages,
dans les conditions choisies, équivaut a un chargement de 1,1 pg/cm?. Trois chargements sont testés :
66, 33 et 11 pg/cm? qui correspondent respectivement a 60, 30 et 10 passages. Avec I'aide du masque,

les dépdts sont effectués sur une surface de 200x200 um?2.

Figure 57. Image RC-SECM des dépots de 200x200 um? de Co/N/NTC avec une sonde de rr =5 um et de RG =30 dans 0,1 M
d’H,SO, sur un substrat de BDD. Egonde = -0,45 V/ECS, Esubstrat = -0,3 V/ECS, ds.s= 30 im, Vsonde = 100 um/s et djp = 50 pum.

L'image RC-SECM pour positionner la sonde afin d’étudier I'activité des dépdts est présentée Figure
57. Les courants mesurés a la sonde pour le centre des dépdts de 11, 33 et 66 pg/cm? sont
respectivement de -0,55 ; -0,48 et -0,32 nA. Le courant mesuré a la sonde diminue avec I'augmentation
du chargement. Cette diminution de courant est, comme expliqué précédemment, reliée a la capacité
des especes au substrat a réduire I'oxygéne présent localement a la sonde. Cette premiére image RC-
SECM montre d'ores et déja l'influence du chargement sur ['activité électrocatalytique.
L'augmentation du chargement augmente l'activité électrocatalytique du dépdt. Afin de mieux
comprendre le phénomeéne, les trois dépobts sont étudiés en balayant la sonde au-dessus de la zone la
plus active du dép6t avec une distance sonde-substrat de 10 um a différents potentiels imposés au

substrat.
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Figure 58. Courant mesuré a la sonde d’Au de ry = 5 um et de RG = 30 normalisé en fonction du courant mesuré a la sonde
pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour 3 dépdts de Co/N/NTC
de 11, 33 et 66 pg/cm? sur 200x200 um? sur du BDD avec ds.s = 10 um.

Les résultats obtenus pour I'étude des 3 dépots sont présentés Figure 58. La comparaison des 3
chargements montre des courbes avec une allure similaire, correspondant encore une fois a une
pseudo-sigmoide, mais avec un décalage en potentiel entre chaque chargement. Pour 66 pg/cm?, un
courant normalisé de 0,9 s’observe a 0 V/ECS et un courant normalisé de 0,03 a -0,5 V/ECS. Dans le cas
de 33 pg/cm?, ces mémes courants normalisés s’observent respectivement a -0,1 et -0,5 V/ECS. Pour
11 pg/cm?, le courant normalisé de 0,9 s’observe a -0,2 V/ECS tandis que le courant normalisé observé

a-0,5V/ECS est de 0,14.

La courbe pour 11 pg/cm? montre I'activation du matériau vers 0 V/ECS tandis que la courbe pour 66
pg/cm? montre le changement de pente et I’apparition d’un plateau aprés -0,4 V/ECS se traduisant par

la consommation maximale de I'oxygene présent a la sonde par le dépot.

Pour interpréter ces résultats, le Esupstrat €St identifié pour chacun des chargements a un courant
normalisé mesuré a la sonde de 0,5 correspondant a la consommation de 50% de I'oxygene présent a

la sonde par le dépot.
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Pour la suite, il est important de rappeler I'équation de Butler-Volmer qui est une des relations
fondamentales de la cinétique électrochimique. Celle-ci met en évidence la relation entre le courant

et le potentiel appliqué a I’électrode (Equation 18).
azF (1-a)zF
=1 {exp [ﬁ (E _Eeq)] — €exp [—T (E - eq)]}

Equation 18. Relation de Butler-Volmer

Dans cette équation, lo est le courant d’échange (en A), z est le nombre d’électrons impliqués dans la
réaction a I'électrode, F est la constante de Faraday (en C.mol ™), R est la constante des gaz parfaits (en
J.KLmol?), T est la température (en K), E est le potentiel a I'électrode (en V), Eeq est le potentiel

d’équilibre (en V) et a le coefficient de transfert de charge.
Dans le cas générique le courant d’échange, lo, correspond a I’équation suivante :

Iy = ZFSkO[Cox]gol[Cred]g‘;la

Equation 19. Expression du courant d'échange

Dans cette Equation 19, S correspond a la surface de I'électrode, k, a la constante cinétique et C 3 la
concentration en solution de I'oxydant ou du réducteur. Dans la région purement cinétique, le courant
cinétique dépend de I'ECSA et des propriétés électrocatalytiques du matériau et par conséquent
évolue linéairement avec la quantité de particules déposée dans une situation ou tous les sites
catalytiques sont accesibles?>3. Nous exprimons donc le potentiel appliqué au substrat en fonction du

paramétre étudié (la masse de catalyseur déposé en fonction de la surface) exprimé en logarithme.
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Figure 59. Potentiel mesuré au substrat en fonction de la masse pour une consommation de 50% de I’oxygéne présent a la
sonde par les dépots.

En exprimant les résultats extraits de la Figure 58 en fonction de la masse, la courbe présentée Figure
59 est obtenue. Les Esybstrat pOUr une consommation de 50% de I’'oxygene par le substrat mesuré a la
sonde sont respectivement de -406, -309 et -240 mV/ECS pour 11, 33 et 66 pug/cm?. Les points obtenus
pour ces potentiels exprimés en fonction de la masse sont interpolés pour former une droite qui est

extrapolée.

La droite obtenue permet de calculer la pente et d’estimer pour ce catalyseur un potentiel par décade.
Ce potentiel par décade correspond a I"évolution du potentiel a appliquer au dépét en fonction de la

masse pour une surface de 200x200 um? et est dans le cas de Co/N/NTC d’environ 220 mV/Décade.

Cette extrapolation donne I'information du Esypstrat pour des masses élevées et nous permet d’obtenir
des ordres de grandeur en masse similaires aux expériences usuelles en RDE ou MEA. Cependant, il est
a noter que cette étude RC-SECM n’est pas comparable avec une étude de RDE ou de MEA car les
différentes méthodes ne mesurent pas de la méme maniere l'activité électrocatalytique d’un
matériau. La RC-SECM étudie le matériau indirectement en mesurant la concentration en oxygéne
restante en solution lorsque le matériau effectue I'ORR tandis que la RDE et la MEA mesurent

directement la consommation de I’'oxygene par le matériau qui effectue I'ORR.

Pour comparer efficacement les résultats avec la littérature, il serait nécessaire d’utiliser la méme

référence (par exemple Pt/C 40% en masse). Le LICSeN a déja publié des travaux sur un catalyseur
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similaire (Co/N/NTC) a celui étudié ici?®*. linfluence du chargement a été étudiée par RDE et par HMEA
(MEA limitée a la cathode) pour des chargements plus élevés que ceux présentés dans notre projet qui
sont respectivement de 85, 170, 340 et 425 pg/cm? pour la RDE et de 2,65 mg/cm? pour la HMEA. ||
est a noter que nos études sont effectuées dans 0,1 M d’H,SO, tandis que les résultats publiés ont été

obtenus dans 0,5 M d’H,SO,4 impliquant un décalage d’environ 50 mV entre les potentiels mesurés.

Dans le cas de la RDE, le potentiel d’activation et le potentiel de demi-vague sont respectivement de
0,507 et 0,433 V/ECS pour les meilleurs résultats obtenus avec Co/N/NTC pour 425 pg/cm?. Nous
choisissons d’extrapoler les potentiels pour une densité de courant de -0,5 mA/cm? pour chacun des
chargements étudiés dans la figure 5.B de la référence 2°* et obtenons 0,39 ; 0,43 ; 0,45 et 0,49 +0,05
V/ECS respectivement pour 85, 170, 340 et 425 pg/cm?. La méme extrapolation a été effectuée pour

les valeurs obtenues dans cette publication pour Pt/C et obtenons 0,6+0,05 V/ECS pour 81,5 pget/cm?.

Dans le cas de la HMEA, le potentiel d’activation est d’environ 0,4 V/ECS pour 2,65 mg/cm?. Nous
choisissons d’extrapoler une droite a partir de la partie linéaire de la mesure dans la figure 7 de la
référence %>* pour obtenir le potentiel aux densités faibles (proche de 0 mA/cm?) et obtenons un
potentiel de 0,2+0,1 V/ECS pour 2,65 mg/cm?. Cette extrapolation n’est pas précise et pour cela nous
avons admis une erreur de 0,1 V sur la valeur observée. La méme extrapolation a été effectuée pour
la valeur obtenue pour le Pt/C testé par HMEA et nous obtenons un potentiel de 0,52+0,05 V/ECS pour
0,16 mg/cm?>.

Dans le cas de la RC-SECM, nous avons obtenu un potentiel d’activation d’environ 0 V/ECS pour 11
pg/cm? de Co/N/NTC pour une surface de 200x200 um? et a une distance sonde-substrat de 10 pm
avec une sonde d’Au de rr =5 um et de RG = 30. Pour que le substrat consomme 50% de |'oxygene
présent a la sonde dans nos conditions, un Esubstrat de -406 mV/ECS a appliquer est mesuré avec une
évolution de Esypstrat de 205 mV/Décade en fonction du chargement. Pour 1 mg/cm?, nous avons évalué
un Esubstrat de 0 V/ECS. Cette interprétation ne prend pas en compte les parameétres pouvant influencer
les mesures lors d’'une augmentation du chargement (rugosité du dépot, transport de matiéres limités

par I'épaisseur de la couche, etc.).
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Figure 60. Comparaison des résultats obtenus par RC-SECM (dans 0,1 M H,S0,) vis-a-vis des résultats de la littérature pour
la référence >* (dans 0,5 M H,S0,). Le matériau a une composition similaire mais n’est pas le méme.

En comparant les résultats que nous avons obtenus par RC-SECM avec les résultats extrapolés pour la
RDE et la HMEA présentés Figure 60, nous observons une importante différence d’activité entre notre
méthode et la RDE tandis que la HMEA apporte des résultats proches des nétres. Bien que la
comparaison soit imprécise, cela suggére que par RC-SECM nous étudions I'activité électrocatalytique
d’un matériau correspondant a celle étudiée par HMEA. Cela propose aussi que la RC-SECM étudie
I'activité du matériau avec une influence minime de la méthode sur la mesure (sonde perturbante)
comparativement a la RDE (convection forcée). De plus en comparant les écarts entre le Pt/C étudié
par RDE et par HMEA, nous observons des activités similaires pour les deux techniques

comparativement a I’étude de I’activité électrocatalytique du matériau sans métaux nobles.

Nous avons déterminé une influence croissante entre le chargement et I'activité électrocatalytique
pour Co/N/NTC pour une surface de 200x200 um?. La droite extrapolée pour 50 % de I'oxygéne présent
alasonde consommé par le dépot permet de déterminer les valeurs de potentiels a appliquer au dépot

en fonction de sa masse.
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Influence de la surface du dépot

Un autre parameétre important a maitriser est la surface du dép6t. L'influence de la surface du dép6t
sur l'activité électrocatalytique est étudiée pour des dépéts de Co/N/NTC de 33 pg/cm? Quatre
surfaces sont étudiées: 2,5x10° cm?; 10* cm?; 4x10* cm? et 25x10* cm? correspondant

respectivement a des carrés de 50, 100, 200 et 500 um de coté.

Les résultats obtenus pour différents potentiels au substrat pour les différentes surfaces sont montrés

Figure 61.
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Figure 61. Courant mesuré a la sonde d’Au de rr =5 um et de RG = 30 normalisé en fonction du courant mesuré a la sonde
pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour 4 dépots de Co/N/NTC
de 33 pg/cm? de différentes surfaces sur du BDD avec ds.s = 10 pum.

En comparant les quatre courbes pour les différentes surfaces étudiées, une diminution du courant
normalisé mesuré a la sonde reliée a 'augmentation de la surface s’observe. Nous en déduisons que
plus la surface active est importante, plus la quantité d’oxygéne réduite par le dép6t est importante.
Une augmentation de la surtension d’environ 100 mV pour |'activation du dép6t s’observe entre
500x500 et 200x200 um? ainsi qu’entre 200x200 et 100x100 um?2. Cette augmentation est d’environ
200 mV entre 100x100 et 50x50 um?. Cette différence observée entre les plus petites surfaces et les
plus grandes surfaces est a considérer en prenant compte de la situation particuliére de la mesure, a

savoir la sonde perturbe le profil de concentration de I'oxygéne et I'impact du rapport entre la taille
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de la sonde et la taille du dépot. Cette perturbation n’aura pas la méme influence d’une surface a
I'autre. Les résultats obtenus pour 50x50 et 500x500 pm? sont a interpréter en tenant compte de cette

situation.

Les mesures sont présentées de la méme maniere que pour I'étude sur I'influence du chargement.
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Figure 62. Potentiel mesuré au substrat en fonction de la masse du dépot pour une consommation de 50% I’oxygéne
présent a la sonde pour des dépdts de Co/N/NTC de 33 pg/cm? a dss = 10 um. Les résultats sont comparés aux résultats
obtenus pour le chargement, servant de référence.

Les données Figure 62 montrent le potentiel a appliquer au substrat en fonction de la masse du dépot
pour mesurer a la sonde une consommation de 50% de I'oxygéne par un dépot de 33 pg/cm? Les
valeurs des Esupstrat Obtenues sont de -246 et -112 mV respectivement pour des surfaces de 200x200 et
500x500 um?. En comparant les résultats obtenus avec la pente obtenue pour I’étude du chargement,
nous observons une activité similaire entre les deux substrats en tenant compte des 50 mV

d’incertitude observé lors de I'étude de reproductibilité du Chapitre III.
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Influence de la masse

Plutét que d’étudier les matériaux électrocatalytiques selon leur chargement ou leur surface, les
dépbts sont étudiés en fonction de leur masse. Des dépé6ts de Co/N/NTC de 500 um de codté a 33
pg/cm?, de 200 um de codté a 66, 33 et 11 pg/cm?, de 100 um de c6té a 66, 33 et 11 pug/cm? et de 50
um de cOté a 66 et 33 pg/cm? sont étudiés (les dépodts étudiés pour l'influence de la surface sont les
mémes étudiés dans cette partie). Les quantités de matiéres déposées sont respectivement de 82,5 ;

26,4;13,2;4,4:6,6;3,3;1,1; 1,65 et 0,82 ng.

1.0

0*/‘/' 2

—=— 82,5 ng
—— 26,4 ng
—— 13,2 ng
—4&— 6,6 ng
4.4 ng
3,3 ng
1,65 ng
—o— 1,1 ng
0,82 ng

Courant normalisé

I ! I ! |
0.4 0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

Potentiel au substrat (V/ECS)

Figure 63. Courant mesuré dans H,SO,;0,1M a la sonde d’Au de ry =5 pum et de RG = 30 normalisé en fonction du courant
mesuré a la sonde pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour des
dépébts de différentes masses de Co/N/NTC correspondant a des surfaces et chargements différents qui sont indiqués
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Les données présentées Figure 63 montrent une évolution du courant en fonction de la masse similaire
aux courbes observées précédemment. Les courbes de 3,3 et 4,4 ng ne montrent pas des résultats
cohérents avec cette évolution. Sachant que le dép6t de 3,3 ng est une surface de 100x100 pm? pour
33 pg/cm?, celui de 4,4 ng est une surface de 200x200 um? pour 11 pg/cm? et que les deux masses
sont tres proches, ces résultats peuvent étre dus a la perturbation de la sonde causée par la différence

entre le rapport de la taille de la sonde et de |a taille du dépot entre les deux mesures.

Comme précédemment, nous exprimons les données expérimentales pour une consommation de 50%
de I'oxygene présent a la sonde par le dépot par le potentiel appliqué au substrat en fonction de la

masse pour vérifier une possible relation entre la surface ou le chargement.
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Figure 64. Potentiel mesuré au substrat en fonction de la masse du dépo6t pour 50% de I'oxygéne présent a la sonde
consommé par les dépots. Les résultats sont comparés aux résultats obtenus pour le chargement, servant de référence.

Les données sont présentées Figure 64. Une diminution du potentiel au substrat s’observe en fonction
de la diminution de la masse. Les résultats obtenus montrent que I'activité électrocatalytique est
influencée similairement pour le chargement et la surface du dépd6t. En tenant compte de I'erreur

apportée par la perturbation de la sonde, le rapport de la taille de la sonde avec la taille du dépot et

130



Chapitre IV : Résultats et analyses des études électrochimiques de I'activité électrocatalytique par RC-SECM

I'incertitude observée sur I'étude de la reproductibilité, les résultats indiquent que I'activité
électrocatalytique est influencée par la masse du dép6t qu’importe le chargement ou la surface de

celui-ci.

L'influence de la masse sur |'activité électrocatalytique est donc plus évidente que l'influence du
chargement ou de la surface pour comparer des données. Cependant, il faut rester dans des limites
cohérentes avec I'étude effectuée. C'est-a-dire des surfaces d’'un méme ordre de grandeur comparé a
la surface de la sonde et un chargement qui ne dépasse pas un certain état d’agglomération de la part
des amas déposés et permettant un acces pour la solution a tout le dépot. Il est important aussi de
maitriser I'influence de la distance sonde-substrat sur la mesure. En gardant ces limitations, nous
pouvons étudier et comparer différents catalyseurs en fonction de leur masse et amener une
information sur la consommation en oxygéne d’un matériau pour une masse arbitraire (par exemple

des A.g) plutdt qu’exprimer une densité de courant en A.m2. Dans notre cas et sauf contre-indication,

nous allons étudier les différents matériaux pour une surface identique : 200x200 pm?.
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Stabilité du matériau

Suite aux résultats obtenus sur l'influence de la masse de catalyseur déposée sur la consommation
locale en oxygéne du dépdt, les mémes dépdts selon la méme méthode ont été étudiés une semaine
aprés en ayant laissé le substrat non polarisé dans de I'acide sulfurique 0,1 M. Les résultats sont
présentés en vis-a-vis des résultats obtenus Figure 63 pour les potentiels au substrat de 0 ; -0,2 et -0,4

V/ECS.

Cette étude sert a mettre en avant la faisabilité d’une étude de I’évolution des capacités des matériaux

électrocatalytiques au cours de leur utilisation et d’étudier le vieillissement du matériau.

La Figure 65 montre la différence de courant mesuré a la sonde entre les deux séries de mesures pour
les différentes masses de catalyseur étudiées. Une augmentation du courant normalisé mesuré a la
sonde s’observe pour la série de mesures effectuée une semaine apres. Ceci se traduit par une
diminution de la consommation en oxygéne présent a la sonde par le dép6t. Ce qui correspond a une

diminution de I'activité électrocatalytique de celui-ci.

Comme précédemment, le potentiel appliqué au substrat est exprimé en fonction de la masse des
dépbts pour une consommation de 50% de I’'oxygene présent a la sonde par le dép6t afin d’observer
les différences de potentiel a appliquer au substrat entre les deux états des dépots pour statuer sur le

vieillissement du matériau (Figure 66).
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Figure 65. Courant mesuré a la sonde d’Au de rr =5 um et de RG = 30 normalisé en fonction du courant mesuré a la sonde pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes
polarisations au substrat pour des dépéts de différentes masses de Co/N/NTC avant (1) et aprés (2) une semaine dans H,5040,1M.
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Figure 66. Potentiel mesuré au substrat en fonction de la masse du dépot pour 50% de I'oxygéne présent a la sonde
consommé par les dépots a tg et a to+ une semaine dans H,S0, 0,1 M.

En comparant les deux séries de points obtenues Figure 66, une allure similaire entre les deux séries
est observée mais avec une diminution d’environ 100 mV pour une méme masse de catalyseur ainsi
gu’un changement de pente pour la série to + 1 semaine dans H,SO4 0,1M. Une baisse des propriétés
électrocatalytiques du matériau a été observée suite aux différentes polarisations au substrat et a la
mise en solution d’'H,S04 0,1 M pendant 1 semaine des dép6bts, cette baisse est plus importante pour

la masse la plus élevée correspondant au chargement le plus élevé.
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Influence de la fraction massique en Nafion

Comme expliqué dans la Problématique IV du Chapitre 2, nous avons choisi d’ajouter 5% en masse de
Nafion aux matériaux électrocatalytiques pour améliorer la dispersion du matériau en solution pour
les dépots par pulvérisation. Une étude de I'influence du Nafion est effectuée en comparant des dépots
de 5% en masse de Nafion avec des dépots de 20% en masse de Nafion pour Co/N/NTC, le matériau

de référence. La cartographie de positionnement est présentée Figure 67.

Courant mesuré
a la sonde (nA)

-1,05
-1,01
-0,97

-0,93

-0,90

Figure 67. Image RC-SECM des dépéts de 100x100 um? de chargement 33 pg/cm? de Co/N/NTC avec 5 et 20% en masse de
Nafion avec une sonde de ry =5 um et RG = 30 dans 0,1 M d’H,SO, sur un substrat de BDD. Esonge = -0,45 V/ECS, Egubstrat = -
0,2 V/ECS, ds.s= 30 um, Vsonge = 20 um/s.

Les résultats obtenus pour les différents potentiels au substrat pour les 4 dépots sont présentés Figure

68.
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Figure 68. Courant mesuré dans H,SO,0,1M a la sonde d’Au de rr =5 pm et de RG = 30 normalisé en fonction du courant
mesuré a la sonde pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour 4
dépdts de Co/N/NTC avec 5 et 20% en masse de Nafion de 33 pg/cm? sur 100x100 pum? sur du BDD avec ds.s = 10 um.

L'allure des courbes est similaire entre les 4 dépo6ts. Les mesures sont quasiment identiques pour les

dépdts pour chaque quantité de Nafion. En comparant les courants normalisés entre 5 et 20% de

Nafion, les dépots a 20% de Nafion présentent une activation plus lente que ceux a 5% de Nafion.

En comparant le potentiel a appliquer au substrat pour une consommation de 50% de I’oxygene
présent a la sonde par le dép6t, il est similaire entre les deux pourcentages de Nafion et est d’environ
-0,5 V/ECS. Ceci indique que cette modification du pourcentage en masse de Nafion n’a pas influencé

I"activité électrocatalytique du matériau en dehors d’une activation du matériau ralentie.

Ces résultats montrent qu’en utilisant la RC-SECM, nous pouvons étudier efficacement I'influence de
nombreux parametres sur l'activité électrocatalytique d’'un matériau. Suite a cela, nous étudions
différents matériaux électrocatalytiques pour les comparer entre eux dans les mémes conditions et

sur un méme substrat pour limiter les erreurs expérimentales.
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Comparaison de différents matériaux électrocatalytiques

En étudiant et comparant des matériaux avec et sans NTCs, il est possible d’observer la différence
impliquant I'ajout des NTCs lors de la synthese sur I'activité électrocatalytique afin de se rendre
compte de leur implication. Co/N et Co/N/NTC sont étudiés et comparés pour différentes masses. Des
dépobts de 66, 33 et 11 pg/cm? sur une surface de 200x200 um? sont étudiés et les résultats sont
présentés Figure 69. Ce qui correspond respectivement a des masses de 26,4 ; 13,2 et 4,4 ng de

matériau.
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Figure 69. Courant mesuré dans H,5S040,1M a la sonde d’Au de rr =5 um et de RG = 30 normalisé en fonction du courant
mesuré a la sonde pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour 3
dépots de Co/N/NTC et de Co/N de 4,4 ; 13,2 et 26,4 ng sur du BDD avec dss = 10 pm.

L'allure des courbes présentées correspond aux allures précédemment observées. En comparant la
série avec NTCs et sans NTCs, le courant normalisé observé a potentiel équivalent est moins élevé pour
le matériau avec NTCs. Cela revient a dire que la consommation locale en oxygene du dépot est plus
élevée a potentiel équivalent pour Co/N/NTC que pour Co/N. La synthése du matériau
électrocatalytique en présence de NTCs, d’apres ces résultats, améliore I’activité électrocatalytique en
diminuant la surtension. Cette amélioration de la surtension semble étre de la centaine de mV
gu’importe la masse étudiée. Pour le vérifier, le potentiel appliqué au substrat est exprimé en fonction
de la masse de matériau déposé pour une consommation de 50% de I'oxygéne présent a la sonde par

le dépot.
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Figure 70. Potentiel en fonction de la masse pour 50% de I’oxygéne consommé localement au dépot pour des dépots de
Co/N/NTC et de Co/N.

Les données sont présentées Figure 70. Une différence de surtension de 50 mV est observée entre
Co/N/NTC et Co/N. Cette différence de surtension augmente avec la diminution de la masse. Cette
étude montre que Co/N/NTC a une meilleure activité électrocatalytique dans ces conditions
expérimentales. Ces résultats laissent a penser que I'ajout des NTCs lors de la synthése de ce catalyseur

a base de Co/N améliore son activité électrocatalytique.

Par la suite, nous comparons différents matériaux en utilisant la méme méthode pour comparer
intrinséquement leur capacité a réduire I'oxygéne. Les différents matériaux présentés dans ce projet
sont étudiés pour différentes masses en les déposants sur une surface de 200x200 pm?2. Les 4
matériaux mis en vis-a-vis sont Co/N/NTC, Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan et Pajarito (Fe/N/NdC). lLa
formulation de la solution est identique pour les 4 matériaux, une solution 1 :3 en H,O/EtOH avec 5%

en masse de Nafion.
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Figure 71. Courant mesuré dans H,S0;0,1M a la sonde d’Au de ry =5 um et de RG =30 normalisé en fonction du courant
mesuré a la sonde pour une zone sans matériaux électrocatalytiques pour différentes polarisations au substrat pour des
dépbts de Co/N/NTC (A), Fe/N/NTC (B), Fe/N/Vulcan (C) et Pajarito (D) de différentes masses.

En comparant les différentes séries de courbes obtenues Figure 71, nous observons des allures variées
permettant déja d’établir un ordre entre les différents matériaux en utilisant les courbes les plus
prononcées : pour 26,4 ng. A premiere vue, I’ordre des catalyseurs en fonction de leur activité semble
étre Pajarito < Fe/N/NTC < Co/N/NTC < Fe/N/Vulcan. Pour mieux interpréter ces résultats, ceux-ci sont
comparés en exprimant le potentiel au substrat en fonction de la masse pour 50% de I'oxygene

consommé a la sonde par le dépot. Les données sont présentées Figure 72.

139



Chapitre IV : Résultats et analyses des études électrochimiques de I'activité électrocatalytique par RC-SECM

97 e coNINTC ;
1| ® Fe/N/INTC o
1004 ® Fe{N/_\/uIcan 777777777777777777 e
Pajarito 1
M 2004 S ——
Q :
LI\J ) ‘ ° [ J
> 3 °
g -804 oo T
§ ] :
uf-a004 o« e
1 B S
'600 T T T T T T 1 T ; L |
1 10 100
Masse (ng)

Figure 72. Potentiel au substrat de Co/N/NTC, Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan et Pajarito en fonction de la masse pour une
consommation de 50% de I’oxygéne présent a la sonde par le dépot.

Une seule valeur est observée pour Fe/N/NTC et Pajarito tandis que deux et trois valeurs sont
observées respectivement pour Fe/N/Vulcan et Co/N/NTC. Comme observé précédemment, pour 26,4
ng, I'activité électrocalytique est meilleure pour Fe/N/Vulcan, similaire pour Co/N/NTC et Fe/N/NTC et
la moins bonne pour Pajarito dans ces conditions. Cependant, Fe/N/Vulcan semble moins actif que
Co/N/NTC pour 6,6 ng (pas de valeurs obtenues) et I’écart entre Fe/N/Vulcan de 200 mV pour 26,4 ng
diminue a 50 mV pour 13,2 ng.

Pour confirmer de ces observations, I'expression du potentiel au substrat en fonction de la masse est
effectuée pour 20% de I’'oxygene consommeé a la sonde par le dépét afin de disposer de plus de points

a discuter. Les données sont présentées Figure 73.
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Figure 73. Potentiel au substrat de Co/N/NTC, Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan et Pajarito en fonction de la masse pour une
consommation de 20% de I’oxygene présent a la sonde par le dépot.

En comparant les différentes séries de points obtenues Figure 73, les différents catalyseurs montrent
des comportements différents en fonction de la masse. Pour les masses de 26,4 et 13,2 ng, I'ordre des
Esubstrat €St similaire pour les séries de points pour une consommation de 20% et 50% de |'oxygéne
présent a la sonde par le dépot excepté que les Esypstrat pour Fe/N/NTC et Co/N/NTC sont inversés. Cela
vient soit d’une incertitude de mesure, soit d’une évolution différente de I'activité électrocatalytique
de ces matériaux en fonction du potentiel appliqué au substrat. Pajarito montre une surtension plus

élevée d’environ 150 mV que les autres matériaux comme pour la Figure 72.

Contrairement aux allures linéaires des séries de points observées jusqu’a présent, Fe/N/Vulcan
montre une différence de surtension importante entre 6,6 et 13,2 ng comparativement aux autres

matériaux et un écart de Esubstrat pOUr ces deux masses comparativement a I’écart entre 3,3 et 6,6 ng.

Pour les masses de 6,6 et 3,3 ng, Fe/N/Vulcan, Fe/N/NTC et Co/N/NTC ont des surtensions proches
tandis que pour Pajarito, il n’a pas été possible de mesurer une consommation de 20% de I’oxygéne
présent a la sonde pour les Esubstrat €tudiés. Fe/N/Vulcan et Fe/N/NTC ont des activités identiques a

3,3 et 6,6 ng qui se distinguent a 13,2 et 26,4 ng comme remarqué précédemment. Pour Co/N/NTC, la

141



Chapitre IV : Résultats et analyses des études électrochimiques de I'activité électrocatalytique par RC-SECM

consommation de 20% de I’oxygene présent a la sonde n’a pas été mesurée pour 3,3 ng avec ces Esypstrat
tandis que pour 6,6; 13,2 et 26,4 ng, les surtensions observées sont comparables avec celles de
Fe/N/NTC. Pour Co/N/NTC par rapport a Fe/N/NTC, une surtension de 50 mV de moins a 6,6 ng et une

surtension d’environ 50 mV de plus pour 13,2 et 26,4 ng sont observées respectivement.

Ces observations montrent que I'influence de la masse d’un catalyseur a I'autre n’est pas identique.
Nous remarquons qu’entre Fe/N/Vulcan et Fe/N/NTC, la masse a une influence importante sur
I'activité électrocatalytique. Nous supposons que I'influence de la source carbonée (Vulcan ou NTCs)
modifie I'activité du matériau en modifiant I'accessibilité des sites catalytiques. Pour Co/N/NTC et
Fe/N/NTC, nous supposons que la différence observée vient soit de I'incertitude de mesure, soit d’'une
meilleure activité pour Co par rapport a Fe lorsque le catalyseur est fortement sollicité. Enfin, le
matériau commercialisé de Pajarito a de moins bonnes performances d’apres notre étude, cela
suppose que la formulation du matériau et la mise en place dans une pile impacte I'activité

électrocatalytique du matériau.

Pour la différence entre les supports carbonés, sachant qu’il a été montré dans la Problématique V du
Chapitre 2 que I'agglomération de Fe/N/NTC était plus importante a des chargements identiques que
celle de Fe/N/Vulcan, nous proposons qu’au-dela de certains chargements, la masse n’est plus un
parameétre suffisant pour controler l'influence de la quantité de matieres sur I'activité
électrocatalytique mais qu’il est nécessaire d’étudier les matériaux a des états d’agglomérations
identiques pour étudier leur activité intrinseque. Cette proposition suppose que le matériau
Fe/N/Vulcan a une activité électrocatalytique plus élevée lors de la mise en pile. Cela serait dii a I'acces
facilité du matériau grace a sa structuration évitant une surtension plus importante que lors de

|"utilisation des NTCs.

Pour la différence entre Co et Fe, nous supposons une meilleure activité pour Co/N/NTC que Fe/N/NTC
pour des masses et consommations en oxygene élevées. |l serait intéressant d’étudier un matériau
similaire a Fe/N/Vulcan mais en remplagant le Fe par du Co pour comparer efficacement les différentes

influences entre Co/Fe et Vulcan/NTC.

Cette étude montre la possibilité de comparer rapidement différents matériaux électrocatalytiques. Il
est possible de mettre en évidence les différents parameétres pouvant influencer I'activité
électrocatalytique du matériau. L’approfondissement de cette technique devrait permettre de
développer un modele permettant d’étudier efficacement les matériaux électrocatalytiques. Des

études comparant les différents matériaux présentés ainsi qu’une référence habituellement utilisée
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dans la littérature (Pt/C) sont prévues ainsi que de la simulation pour mieux définir les éléments

impactant 'activité électrocatalytique.

Conclusion du Chapitre 4

L'utilisation du RC-SECM permet d’étudier les nombreux parameétres influencant I'activité
électrocatalytique des matériaux. En combinant les différents points développés dans ce projet, il a
été possible de commencer I'étude de matériaux électrocatalytiques de différents types. La
visualisation de I'impact de chacun des parametres étudiés par RC-SECM a été faite qualitativement et
il est prévu de passer par la suite a des études quantitatives. L'influence du chargement, de la surface
de dépot, du Nafion ajouté ont été brievement étudiés par la méthode mise en place dans ce projet.
De plus, la relation entre chargement, surface du dépdt et masse du dépdt ont été mis en évidence. Il
a été montré qu’il est envisageable de le faire pour d’autres parameétres et qu’il est aisé de comparer
différents matériaux électrocatalytiques si les dépots sont étudiés sur un méme substrat et avec la

méme sonde.

En comparant différents catalyseurs, nous avons déterminé que le catalyseur a base de Co/N/NTC était
plus performant que le catalyseur Co/N et ce gu’importe la masse étudiée. En comparant Co/N/NTC
avec Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan et Pajarito, des activités électrocatalytiques similaires ont été
déterminées pour Fe/N/NTC, Fe/N/Vulcan et Co/N/NTC pour des masses faibles (inférieures a 6,6 ng)
tandis que Fe/N/Vulcan a une meilleure activité que les deux autres catalyseurs a des masses plus
élevées (supérieures a 13,2 ng). Aux masses élevées Co/N/NTC semble légérement plus actif que
Fe/N/NTC. Ces résultats aménent a proposer une influence importante du support (Vulcan ou NTCs)
et une influence moins évidente entre le métal de transition utilisé (Fe ou Co). Le produit commercial
de Pajarito dans cette configuration d’étude a donné les moins bonnes performances

électrocatalytiques.

La méthode d’étude est améliorable en approfondissant nos connaissances sur I'impact des différents
parameétres amenant nos erreurs de mesures. Nous supposons qu’en utilisant une sonde de taille
globale (surface inactive comprise) équivalente ou inférieure a la distance sonde-substrat, les mesures
devraient étre plus reproductible d’un substrat a I'autre. Dans la méme idée, une sonde dont la taille
est inférieure a celle du dépo6t devrait améliorer la reproductibilité des mesures. Nous estimons que
pour les dépobts que nous avons étudiés durant ce projet, une sonde de 10 um de diametre pour la

surface isolante serait idéale pour mesurer la consommation locale du dép6t a 10 um de distance.
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Ce travail a permis d’élaborer une méthode de caractérisation électrochimique adaptée aux matériaux
électrocatalytiques sans métaux nobles pour I'ORR en milieu acide afin d’étudier leur activité
électrocatalytique. Pour cela, le projet s’est inspiré de la littérature sur ce domaine pour mettre en
place la méthode d’étude la plus compléete possible en répertoriant les différentes limitations

observées afin de les comprendre et les surmonter.

L’étude de la sonde de platine a montré un bon seuil de détection et une bonne sensibilité mais une
stabilité insatisfaisante. La sonde d’or, malgré sa moins bonne activité électrocatalytique, montre un
seuil de détection aussi bon que pour le platine mais avec une sensibilité et surtout une stabilité plus
élevées. De plus, une contamination potentielle provenant de la sonde est moins impactante dans le

cas d’une sonde d’or.

Une méthode de fabrication et de caractérisation de sondes d’or pouvant aller a des tailles de I'ordre
de la centaine de nm pour le diametre de la partie active de la sonde a ensuite été mise en place.
Malgré un taux de réussite de fabrication encore améliorable, il a été montré qu’il est possible de
fabriquer des sondes de différents tailles et RG a I'aide d’une étireuse laser. L'utilisation de trois
différentes techniques de caractérisation (la méthode d’observation, la méthode électrochimique avec
sonde immobile et celle avec sonde mobile) montre qu’il est possible de s’assurer que la sonde est

fonctionnelle mais aussi de montrer que la taille et la forme de I’électrode sont bien controlées.

Des substrats d’or avec une planéité nanométrique et des substrats de BDD avec une rugosité
d’environ 200 nm ont été utilisés. Le substrat de BDD a un potentiel d’activation pour I'ORR d’environ
-0,4 V/ECS tandis que le substrat d’or débute I’ORR vers 0 V/ECS. Les substrats de BDD peuvent se
nettoyer pour étre réutilisés. Le substrat d’or permet de quantifier et de caractériser les amas de
catalyseurs déposés et le substrat de BDD permet d’aller a de bas potentiels pour étudier les propriétés

des catalyseurs les moins bons et a des masses de |'ordre du ng.

Une méthode par pulvérisation utilisant un masque a été mise en place pour effectuer des dépots de
taille et de quantité de matiéres contrélées. Cette méthode permet de déposer différents matériaux

électrocatalytiques sur un méme substrat pour les comparer dans des conditions identiques.

Les dépots sont caractérisés par MEB et AFM pour quantifier les objets sur le substrat. L'AFM donne
I’épaisseur du dépot et la quantité d’agrégats présents sur le substrat tandis que le MEB permet de
corriger les erreurs en X et Y. Les états d’agglomération des matériaux ont été identifiés en fonction
du support carboné et du chargement grace a cette méthode. Le matériau électrocatalytique a base

de NTCs a montré un état d’agglomération plus important que celui a base de Vulcan.
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La méthode d’étude de I'ORR en milieu acide en temps réel de différents matériaux électrocatalytiques
par RC-SECM a été évaluée. Les limitations de celle-ci ont été identifiées : I'influence du rr et du rgpass
sur la résolution et la sensibilité de la mesure ainsi que de la distance sonde-substrat et de la taille du
dépot. La reproductibilité de la méthode a été testée et a montré une incertitude d’environ 50 mV

entre différentes mesures de dépots similaires.

Cette méthode a ensuite permis d’étudier pour Co/N/NTC I'influence du chargement, de la surface, de
la masse déposée, de l'ajout d’additif au matériau, du support carboné sur les propriétés
électrocatalytiques ainsi que la stabilité du matériau. En comparant la RC-SECM avec la RDE et la
HMEA, les résultats obtenus par la méthode mise au point pour les catalyseurs sans métaux nobles

permettent de prévoir les performances obtenues par HMEA contrairement a la RDE.

En comparant les différents matériaux étudiés, il a été montré avec cette méthode que le matériau le
plus actif est Fe/N/Vulcan suivi par Co/N/NTC et Fe/N/NTC puis Pajarito (un catalyseur sans métaux
nobles commercial de composition non communiquée par les fabricants). Le matériau a base de Vulcan
a montré de meilleures performances pour des masses déposées élevées comparativement aux
matériaux a base de NTCs montrant I'impact du support carboné sur I’'ORR. Cette étude a montré qu’il
est possible par RC-SECM de comparer différents catalyseurs et paramétres sur un méme substrat, ce

qui n’est pas possible par RDE ou HMEA.

Le développement de cette méthode va maintenant permettre d’étudier ces différents matériaux a
différentes échelles (pouvant aller de I'objet unique jusqu’a un dépdt de plusieurs couches de
catalyseur) avec des sondes adaptées a ces échelles de dépbts pour améliorer la compréhension des

matériaux pour I'ORR.

En couplant le RC-SECM avec de la simulation numérique, du MEB-EDX (Energie Dispersive de rayons
X) ou encore de I’XPS (X-ray Photoelectron Spectrometry), les propriétés électrocatalytiques des
catalyseurs sans métaux nobles seront étudiées en profondeur. La simulation numérique permettra
de définir les limitations de cette méthode tandis que le MEB-EDX et I’XPS donneront des informations
sur la composition des catalyseurs ainsi que les éléments présents dans les zones étudiées du dépot

par SECM.

De plus, I'étude d’une référence conventionnelle telle que le Pt/C permettra une meilleure
comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature. Dans la méme logique que pour Co/N/NTC,
I’étude des différents parameétres influengant I'activité électrocatalytique est a élargir a d’autres

matériaux.
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En modifiant le potentiel appliqué a la sonde pour oxyder H,0,, il est possible de quantifier la
production d’H,0; lorsque les catalyseurs effectuent I'ORR. De la méme maniére, d’autres réactions
électrochimiques peuvent étre étudiées par SECM avec la méthode présentée dans ce projet comme

par exemple la formation d’oxygéne (OER), la formation d’hydrogéne (HER), la réduction du CO,, etc.

Tous les éléments matériels nécessaires pour ces différentes perspectives sont déja présents. Il reste

a développer le savoir-faire requis pour mettre en place les différents protocoles expérimentaux.
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Annexe 1 : Appareils et Techniques d’analyses

AFM

Les images AFM ont été obtenues en mode « Tapping » avec un AFM commercial (Molecular Imaging
PicoSPMLe) controlé via le programme « PicoScan 2100 » (Scientec, France) placé dans une boite
acoustique sur une table flottante anti-vibration. Les données ont été traitées avec le logiciel

Gwyddion.

MEB

Les images MEB ont été effectuées avec un microscope électronique a balayage Hitachi S-4500.

SECM

Le SECM commercial est composé de la station de pilotage M470 et du potentiostat SP-300 de chez
BioLogic. Le SECM a été placé dans une cage de Faraday et une table flottante anti-vibration pour

limiter les interactions extérieures avec les expériences.

La cellule électrochimique et la pince tenant la sonde ont été modifié pour répondre aux besoins de ce

projet (voir Figure 74).

Figure 74. Photo de la cellule électrochimique et de la pince pour la sonde.

La contre-électrode et I’électrode de référence sont disposées dans des gardes munies de frittés pour

éviter toutes contamination entre ces électrodes et les expériences.
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XPS

Les données XPS ont été obtenues en utilisant un « Axis Ultra DLD » (Kratos Analytical) sous ultra vide
(< 10 Torr), utilisant une source monochromatique Al Ka de rayons X (1486,6 eV). Les spectres XPS
sont analysés avec le logiciel CasaXPS. Avant et aprés chaque mesure, le pic Au 4f7/2 est mesuré sur
un échantillon d’or pur pour recalibrer les énergies. Pour la quantification, les facteurs de sensibilités

fournis par le fournisseur ont été utilisés.
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Annexe 2 : Fabrication de sondes d’or

Les sondes d’or sont fabriquées en utilisant une étireuse laser commerciale, P-2000 de chez Sutter

Instrument. Trois étapes sont nécessaires pour fabriquer les sondes d’or.

Une premiére étape diminue le diameétre interne du capillaire a I'aide de I’étireuse laser : HEAT = 380,
FIL=4, VEL =15, DEL =120, PUL = 0. Trois séquences de chauffage-étirage sont nécessaires pour cette

premiere étape.

Une deuxieme étape consiste a placer le fil d’or de 25 um de diameétre (GoodFellow, AU005120,
pureté : 99,99%) et le sceller. L'air est pompé au sein du capillaire pour éviter la présence de bulles
d’air entre le fil d’or et le verre. Le laser seul est utilisé en bloquant I'étireuse pour ne pas rompre le
capillaire. HEAT et FIL sont respectivement mis a 315 et 4. Le laser va chauffer I’ensemble pendant 60

secondes.

La derniere étape étire I'ensemble pour former deux sondes. Pour obtenir des électrodes
nanométriques, le programme utilisé est HEAT = 440, FIL = 4, VEL = 32, DEL = 190, PUL = 50. Le

paramétre de PUL est modifié pour influencer sur la taille et la forme de la sonde.
Le contact électrochimique entre la sonde et le potentiostat se fait avec un fil de cuivre.

Les sondes d’or sont polies a I'aide d’une polisseuse commerciale, BV-10, de chez Sutter Instrument.
Le disque abrasif en diamant commercial utilisé est modifié en fonction de la taille de la sonde a polir

(104D ou 104E chez Sutter Instrument).
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Annexe 3 : Fabrication de substrats d’or

Les substrats d’or sont obtenus en évaporant sous vide dans un Balzers BAK 600 du chrome (servant
de couche d’accroche pour I'or) et de I'or pur (99,99%, Williams Advanced Materials) a température
ambiante sur des « wafers » de silicium de 2 pouces de diameétre. Avant évaporation, les wafers de
silicium sont rincés dans I'eau, I’éthanol, I'acétone et l'isopropanol successivement pendant 10
minutes dans un bain a ultrasons. L'épaisseur déposée est contrblée in-situ grace a une microbalance

a quartz.
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Annexe 4 : Dépot de catalyseurs

Dispersion de catalyseurs

Les différents catalyseurs sont dispersés dans une cellule de sonication de type « cup horn » couplée
a un Vibra-Cell (VCX 130 PB de chez Sonics Materials) pour les volumes inférieurs a 10 mL et dans un

bain a ultrason (VWR) pour les volumes supérieurs a 20 mL.

Pour chaque catalyseur, 20 mg sont dispersés dans un mélange éthanol/eau (750 pL / 250 pL) avec 5%
en masse (du catalyseur) de Nafion (D-520 5% w/w dans 'eau et I'isopropanol d’Alfa Aesar). La solution
est soumise a 30 minutes d’ultrasons dans la cellule « cup horn ». Le volume total est augmenté avec
une solution éthanol/eau (1 :3)a 2,5, 10, 20, 50, 100 et 200 mL. Pour chague augmentation du volume,

la solution est remise sous ultrasons pendant 30 minutes.

Pulvérisation de catalyseurs

Les solutions de catalyseurs sont déposées en utilisant I'appareil commercial ExactaCoat de chez Sono-

Tek. Le dispositif est nettoyé a I’éthanol avant et aprées chaque utilisation de catalyseur.

Les paramétres contrdlés par le Sono-Tek sont la surface du dépét (9 cm?), la distance entre le
pulvérisateur et le substrat (3cm), le débit de la pulvérisation (0,25 mL/min), la température du
substrat (80°C) et le volume déposé (0,1 mL/passage). Un passage correspond a un passage dans les 4

directions pour un dép6t le plus homogene possible.

Les masques utilisés pour le dépot de catalyseur sont fabriqués par MicroLaser Technology. Le masque
est déposé sur le substrat et bloqué a I'aide de poids. Les différents orifices du masque sont obstrués

en fonction de la masse de catalyseur ou du type de catalyseur a déposer sur un méme substrat.

Une plateforme de dépobt est en cours de fabrication pour simplifier la mise en place et limiter les

erreurs expérimentales.
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Annexe 5 : Composition élémentaire de Co/N et Co/N/NTC

Le catalyseur a base de Co/N ainsi que celui a base de Co/N/NTC ont été étudiés par XPS pour identifier
leur composition élémentaire. Les spectres XPS pour les pics du carbone, du cobalt, de I'oxygene et de

|’azote sont présentés ci-dessous.

14000 — C 1 S 2600 - CO 2p

Co/N Co/MN
—— Background —— Background
12000 2400
10000 2200 4
@ @
o 8000 o
H 5 2000
5 5
Z 6000 -] z
1800 |
4000
1600 |
2000 -
1400
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T
300 298 206 204 202 200 288 286 284 282 280 799,86 7967 7936 7905 7874 7843 7812 7781 7750
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
—— CoNNTC 13850 ] ——CoO/N/NTC
—— Background Background
1300 |
15800
@ o 1250+
w w
@ @
& &
£ 10800 £ 1200 |
5] S
z z
1150
5300 |
1100
1050
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
2970 2952 2934 2916 2898 2880 2862 2844 2826 800 795 790 785 780 775
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 75. Spectres XPS pour Co/N et Co/N/NTC pour les pics du carbone et du cobalt.
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Figure 76. Spectres XPS pour Co/N et Co/N/NTC pour les pics de I'oxygéne et de I'azote.

Une allure similaire s’observe pour les deux catalyseurs. L'intensité des pics pour les autres éléments
que le carbone est plus élevé pour Co/N que pour Co/N/NTC. Le carbone est I’élément majoritaire pour

les deux catalyseurs.

Chaque pic représente un environnement atomique pour le type d’atome ciblé. Par exemple, dans le
cas du cobalt, un pic s’observe (doublet causé par I'orbitale 2p en 2p 1/2 et 2p 3/2) tandis que trois
pics et deux pics distincts s’observent respectivement pour I'oxygene et I'azote. Les spectres étant
bruités, I’étude XPS est une approximation des différents environnements atomiques présents dans
ces deux matériaux. Le but premier est de comparer les deux matériaux et non pas de mettre en

évidence les différentes fonctions.

Les pourcentages atomiques des différents éléments pour les pics de Co/N et Co/N/NTC présentés

Figure 75 et Figure 76 sont mis en vis-a-vis Figure 77.
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Figure 77. Graphique des pourcentages atomiques de chaque élément présent dans Co/N et Co/N/NTC mesuré grace aux
spectres XPS
La quantité de carbone calculée est plus élevée pour le matériau Co/N/NTC ce qui est logique en
partant du principe que les NTCs sont composés majoritairement de carbone. Le pic Co 2p 3/2 et le pic
1 de O 1s ont un pourcentage atomique similaire que ce soit pour Co/N ou Co/N/NTCs. Cette
observation améne la supposition d’une liaison Co-O majoritaire pour les atomes de cobalt et qu’elle
est similaire pour Co/N et Co/N/NTCs. Les proportions en azote pour les deux environnements
atomiques et les deux matériaux présentent un ratio 1 :2 entre le pic 1 et le pic 2 que ce soit pour Co/N
ou Co/N/NTCs. Les environnements atomiques des azotes dans les deux matériaux semblent similaires.
Dans le cas des deux derniers types d’environnement atomique pour I'oxygéne, une différence
s’observe entre Co/N et Co/N/NTCs. Le pic 2 est majoritaire dans Co/N/NTCs, tandis que le pic 3 est

majoritaire dans Co/N. Dans les deux cas le pic 1 est minoritaire comparativement au pic2 et 3d’O 1s.
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3(+0,3) 1,1 (+0,05) 2,3 (0,05) 3 (+0,01) 1,53 (+0,01) 2,65 (+0,1)
779,342 529-5301% 531,5-5320 5330 397-399,5M% | 400,2-400,9%>!
Cox0y Cox0y C-0 C=0 Pyridinique Pyrrolique

Tableau 6. Comparaison des résultats XPS obtenus pour Co/N et Co/N/NTCS avec les données de la littérature.

En comparant les résultats XPS avec la littérature (Tableau 6), il est possible d’attribuer les pics
observés a des environnements chimiques connus pour ces énergies de liaison. Cela indique la
présence de ces environnements atomiques mais l'interprétation de ces spectres n’exclue pas pour
autant d’autres environnements atomiques a cause du signal bruité des spectres Figure 75 et Figure

76.

Le pic de Co 2p 3/2 a une énergie de liaison moyenne pour les deux matériaux de 779,7 eV ce qui
correspond d’apreés la littérature a des oxydes de cobalt. L’allure du pic suggere une composition de
Co® et Co* [ qui correspond a Co304 comme proposé pour d’autres matériaux électrocatalytiques
composés de cobalt Y. Le premier pic pour ’oxygéne a une énergie de liaison moyenne de 529,8 eV.
Pour des énergies de liaison vers 529-530 eV, I’environnement atomique correspondant est celui
d’oxydes métalliques. Les pics 2 et 3 de I'oxygéne sont des pics dont les énergies de liaisons
correspondent respectivement a des liaisons C-O et C=0 mais a cela vient se rajouter la pollution
provenant de I'oxygéne adsorbé et rendant I'interprétation des pics de I'oxygéne compliquée. Les pics
pour N 1s sont compliqués a déconvoluer car le bruit est important mais aussi beaucoup

d’environnements atomiques sont possibles. Les deux pics principaux sont cependant facilement

1 Kundu, S., et al., Electrocatalytic Activity and Stability of Nitrogen-Containing Carbon Nanotubes in the Oxygen
Reduction Reaction. The Journal of Physical Chemistry C, 113(32), 14302-14310, (2009).

2 Garg, N., et al., Electrochemical and magnetic properties of nanostructured CoMn204 and Co2MnO4. Rsc
Advances, 5(103), 84988-84998, (2015).

3 https://xpssimplified.com/elements/oxygen.php

4 Jaouen, F., et al., Cross-Laboratory Experimental Study of Non-Noble-Metal Electrocatalysts for the Oxygen
Reduction Reaction. ACS Applied Materials & Interfaces, 1(8), 1623-1639, (2009).

5 Artyushkova, K., et al., Density functional theory calculations of XPS binding energy shift for nitrogen-containing
graphene-like structures. Chemical Communications, 49(25), 2539-2541, (2013).
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observés avec des énergies de liaison respectives de 398,5 et 400,8 eV correspondant a des azotes

pyridiniques et pyrroliques selon la littérature .

L’étude XPS de ces deux matériaux permet de mettre en évidence les différences chimiques entre
ceux-ci. Les NTCs ont dilués la présence en surface des atomes autres que le carbone. Les
environnements atomiques présents dans les deux matériaux sont identiques excepté pour les liaisons
carbone-oxygéne. Le point important amené par I’XPS est la diminution du pourcentage atomique des
atomes autres que le carbone et par conséquent une diminution des constituants estimés selon la

littérature comme étant influengant sur I’ORR 1!,

L'étude de ces deux matériaux par RC-SECM a montré une meilleure activité pour le matériau
Co/N/NTC. Ces différentes informations montrent que I'activité électrocatalytique est améliorée par

I'ajout des NTCs dans le cas de Co/N.

® Morozan, A., et al., Electrochemical performance of annealed cobalt-benzotriazole/CNTs catalysts towards the
oxygen reduction reaction. Physical Chemistry Chemical Physics, 13(48), p. 21600-21607, (2011).
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Annexe 6 : Etudes électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont effectuées dans une configuration a 4 électrodes : deux électrodes
de travail (sonde et substrat), une électrode de référence (électrode au calomel saturée) et une contre
électrode (Platine). La contre-électrode et la référence sont placées dans des gardes pour éviter toutes
contaminations avec la solution étudiée. La solution utilisée, sauf contre-indication, est de I’acide
sulfurique (99,999% Sigma-Aldrich) dilué a 0,1 M dans de I’eau MilliQ. La solution présente dans les
gardes est de I'acide sulfuriqgue 0,1 M renouvelée tous les deux jours. Toutes les expériences sont

effectuées a température ambiante.

Diffusion hémisphérique et état stationnaire

L'utilisation de micro- ou nanoélectrodes influence différents parametres : faible chute ohmique,
faible courant capacitif et important flux de matiéres. La faible taille de I’électrode va impacter sur la

diffusion des especes.

Dans le cas d’'une macro-électrode, le transport de matiere par diffusion est planaire. Pour une

microélectrode, la diffusion est hémisphérique (Figure 78).

N

Macro électrode Micro électrode

Figure 78. Schéma du transport de masse par diffusion sur une macro-électrode et sur une microélectrode.

Une voltammétrie cyclique effectuée avec une microélectrode pour étudier un médiateur rédox
(exemple, le Ferrocéne) montrera une allure sigmoidale qui est caractéristique d’un courant
stationnaire. Ceci revient a dire que la couche de diffusion est indépendante du temps. Le courant

mesuré est alors dépendant uniquement de la microélectrode, du couple redox et de la solution.

Cartographie RC-SECM

Une cartographie RC-SECM met en évidence les modifications de courant a la sonde du au dépot de

catalyseur. Cela correspond a étudier la modification locale de I'activité électrocatalytique du dép6t.
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La sonde balaye en X et en Y a hauteur constante au-dessus de la zone d’intérét. La hauteur est
préalablement définie en effectuant une courbe d’approche et en vérifiant la parallaxe entre la sonde
et le substrat. Cette hauteur varie en fonction de la taille de la sonde, du dépoét et de la zone a étudier.

Le balayage de la sonde est automatisé a I'aide d’un programme écrit en langage Autolt.

Coupe d’activité de catalyseur par RC-SECM

Contrairement a la cartographie RC-SECM, la coupe d’activité est I’étude en Z de I'influence du dépot
au sein de la solution. Une courbe d’approche définit préalablement le Zo. Des balayages dans une
direction (X ou Y) sont effectués a une hauteur Zmin qui correspond a la distance minimum pour éviter
un contact physique entre la sonde et le dépot. Apres chaque balayage, le Z est augmenté et

I’opération est recommencée.

Mesure de l'activité d’'un dépét de catalyseur

Les mesures d’activité présentés dans ce manuscrit sont effectuées a vitesse et hauteur constante (20
pum/s et 10 um). Une premiére étape de positionnement se fait a I'aide d’une cartographie RC-SECM.
Le centre des dépots est identifié en effectuant des balayages au niveau du dép6t pour repérer la zone

la plus active.

L'activité est mesurée par RC-SECM au centre des dépdts en polarisant le substrat a différents
potentiels. Le courant mesuré est normalisé par le courant mesuré a la sonde a une distance du centre

du dépot équivalente a 3 fois la taille du dép6t.
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