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Résumé

Les piles a combustible (PAC) sont une alternative envisageable pour produire de I’énergie. La
principale limitation des PAC est due a la réaction de réduction de 'oxygene (ORR) ayant lieu a la
cathode : elle nécessite une forte surtension de 300 a 600 mV et la plupart des catalyseurs sont
dégradés ou désactivés au cours de l'utilisation. Des études précédentes ont démontré que le
mélange Palladium:Cobalt montre une bonne activité vis-a-vis de TORR. Cependant le cobalt est
aisément dissout en solution acide, ce qui rend le mélange tres instable. Une nouvelle approche
pour stabiliser I’électrocatalyseur Pd:Co en effectuant une oxydation électrochimique surfacique
sélective du cobalt a été mise au point pendant cette these. En plus de diminuer la dissolution du

cobalt, le caractere sélectif de cette oxydation a permis de préserver I'activité du matériau.

Plusieurs techniques permettent d’évaluer Pactivité et la stabilité d’un catalyseur vis-a-vis de TORR.
Néanmoins, il n’y en a pas beaucoup qui permettent d’étudier localement le catalyseur. La
microscopie électrochimique a balayage (SECM) est une technique d’analyse a sonde locale,
souvent une ultramicroélectrode (UME), permettant d’obtenir des informations électrochimiques
locales. Parmi les modes d’utilisation de la SECM, le mode feedback et le mode Tip
Generation/Substrate Collection (TG/SC) permettent d’étudier I’activité mais aussi les parametres
cinétiques d’une électrode vis-a-vis de la réaction considérée. Cependant, il y a des limitations
importantes avec ces différents modes de SECM en électrocatalyse. Le mode feedback repose sur
la bouche de retro-alimentation d’un médiateur redox en solution, qui correspond a une espéce
redox ajouté en solution (dans la plus part des cas) et qui peut altérer les propriétés catalytiques des
catalyseurs étudiés. Le mode TG/SC repose sur la génération d’une espéce électroactive a 'UME
et ne permet pas d’étudier des espeéces non générables électrochimiquement : par exemple le
méthanol ou le borohydrure qui ne peuvent pas étre facilement générés électrochimiquement.
L’oxygene peut étre généré électrochimiquement. Néanmoins, pour générer un flux constant
d’oxygene a P'UME et utiliser le mode TG/SC il faut appliquer un fort potentiel d’oxydation. Cela
entraine la dégradation de la surface de TUME et le relargage en solution d’atomes métalliques, ces
derniers peuvent ensuite se redéposer sur les échantillons et modifier leurs propriétés. Un autre
mode de SECM, déja utilisé en corrosion, permet de dépasser la plupart ces limitations: le mode
Pumped- Micropipette Delivery/ Substrate Collection (Pumped-MD/SC). L’UME servant de
sonde locale est alors remplacée par une pipette en verre de dimension micrométrique permettant
d’introduire a proximité de la surface étudiée un débit convectif forcé de réactif électrogénerable
ou non. Nous avons, tout d’abord adapté ce mode de SECM aux études d’électrocatalyse en
réduisant la taille de la micropipette et des substrats utilisés. Ensuite, nous avons étudié, pour la
premicre fois, leffet des différents parametres expérimentaux (distance micropipette-substrat,

diametre de la micropipette, débit de solution injectée et taille du dépodt) en confrontant des



expériences modele avec des simulations par la méthode des éléments finis. Cette modélisation a
été effectuée sur le logiciel Comsol Multiphysics et différents modeles ont été étudiés pendant cette
thése, notablement la considération de la micropipette comme un long canal microfluidique ou non
a eu un grand impact sur les résultats des simulations. Finalement en considérant les turbulences et
Peffet du profil interne de la micropipette sur le flux sortant nous avons pu atteindre une erreur
relative entre 'expérience et la simulation de moins de 20% sur une série de 13 expériences témoin.
Pour les conditions utilisées pour effectuer nos mesures (distance et flux faibles) erreur relative
est de moins de 3%. A linverse du mode TG/SC, l'effet du diameétre de la sonde (UME ou
micropipette) et la distance entre la sonde et le substrat est tres faibles aux dimensions considérées.
Par contre, le débit de solution injectée et la taille du dépot étudié sont deux parameétres qui
impactent fortement la valeur de courant collecté en mode Pumped-MD/SC. Finalement, nous
avons utilisé ce mode de la SECM pour étudier TORR en milieu acide sur différents mélanges
Pd:Co synthétisés par micro-fabrication. L’analyse combinée des échantillons Pd:Co par SECM et
Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) a mis en évidence une dégradation/cotrosion trés
importante du Cobalt pendant TORR. C’est pour cette raison que I’addition d’une couche passive
sur le cobalt par oxydation électrochimique (Pd:Co™) a été envisagé comme méthode de
protection. Plusieurs traitements de passivation du Cobalt ont été choisis a partir des diagrammes
de Pourbaix. L’évaluation de leffet de la génération de cette couche passive sur lactivité et la

stabilité des échantillons a été étudiée par SECM et EDS pour la premicre fois durant cette thése.

L’utilisation du mode Pumped-MD/SC permet d’obtenir une image en contraste d’intensité de la
surface étudiée, et de comparer qualitativement plusieurs électrocatalystes dans les mémes
conditions expérimentales. Cela a permis de choisir le mélange Pd:Co le plus actif vis-a-vis de
PORR (PdsiCosz) pour ensuite n’étudier les traitements de passivation que sur cette composition
spécifique. La comparaison quantitative par SECM de lactivité et de la stabilité des
électrocatalyseurs PdsiCoao oxydés a été également abordée dans cette thése par la mesure de deux
courbes successives de taux de collection en fonction du potentiel pendant PTORR. Ces résultats
ont été confrontés aux simulations par la méthode des éléments finis et cela a permis d’identifier
des réactions secondaires, probablement liées a des transitions entre oxydes de différents degrés
d’oxydation dans la couche passive. De plus, écart observé en comparant les deux courbes
successives de taux de collection pour un méme échantillon permet évaluer la dégradation de
Pactivité catalytique. Cet écart est presque nul dans tous les échantillons oxydés, mais de 120 mV
pour le PdsiCoz non oxydé. Par contre, la surtension nécessaire pour déclencher TORR augmente
dans tous les échantillons oxydés. Finalement, la comparaison des analyses EDS sur les échantillons
PdsoCoz oxydés et non oxydés avant et apres 'ORR en milieu acide a permis de quantifier
Pefficacité de la méthode protection proposée contre la dégradation du cobalt. La dégradation par

dissolution du cobalt était initialement de 55% dans les échantillons PdsiCoz non oxydés.



L’augmentation de stabilité par la formation d’une couche passive a été tres important pour les
traitements d’oxydation A, B et E (perte du Cobalt 29 %, 30 % et 17%, respectivement). Par contre,

les traitements C et D ont provoqué un effet faible.

Mots clés

Electrocatalyse, Réaction de réduction de Poxygéne, Mélange Palladium:Cobalt, Microscopie
électrochimique a balayage, Oxydation électrochimique sélective, Microfabrication, Modélisation,

Méthode des éléments finis, MEB-EDS, Pumped-MD/SC






Abréviations

Ag/AgCl: électrode au chlorure d’argent

CA : chronoampérométrie

CE : contre électrode

CV : voltamétrie cyclique

EDS : spectroscopie a dispersion d’énergie

F : constante de faraday

FEM : méthode des éléments finis

Hg/HgO : électrode d’oxyde mercutique

ID : diametre interne

OD : diametre externe

k : constante de réaction

MD/SC : micropipette delivery/substrate collection

MEB : microscope électronique a balayage

MSE : électrode au sulfate mercureux

N. : nombre d’Avogadro

NHE : électrode normale a hydrogene

OCP : potentiel a circuit ouvert

ORR : réaction de réduction de 'oxygene (Oxygen Reduction Reaction)
Pd;Co,”” : mélange de palladium et cobalt dans les proportions X/Y avec le traitement Z

PAC : pile 2 combustible
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PEMEFC : pile a combustible 2 membrane échangeuse de protons (Proton Exchange Membrane Fuel

Cell)

Pumped-MD/SC : pumped- micropipette delivery/substrate collection
R : constante des gaz parfaits

RE : électrode de référence

RC : redox Competition

RHE : électrode reversible a hydrogene

SECM : microscope électrochimique a balayage (Scanning Electrochemical Microscope)
SG/TC : substrate generation/tip collection

TG/SC : tip generation / substrate collection

UME : ultramicroélectrode

p-pipette : micropipette

WE : électrode de travail
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Contexte et état de ’art

Introduction générale

Le monde connait depuis le début de la révolution industrielle une demande énergétique croissante.
Comme le montre la Figure I.1 tirée de 'enquéte « World Energy Outlook 2019 » de I'agence
internationale de I’énergie, cette demande est a plus de 80% satisfaite par les énergies fossiles et
autour de 4% par des énergies renouvelables. Les prévisions concernant la durée de disponibilité
des énergies fossiles sont autour de 50 ans pour le pétrole et le gaz et de 150 ans pour le charbon
d’apres cette méme enquéte. Bien que ces prévisions soient incertaines elles poussent a se tourner

dans un avenir proche vers d’autres alternatives.

ktoe
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Electricity
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Natural gas
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Biofuels and waste
500 000 Coal
Heat
Crude oil Wind, solar, ete.
07 T T T T T
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® Coal @ Crudeoil @ Oilproducts ® Naturalgas © Wind, solar,etc. © Biofuels and waste ® Electricity ® Heat

Figure 1.1: Evolution mondiale de la consommation totale d’énergie par type de sonrce entre 1990 et 2017.

De plus, lutilisation des énergies traditionnelles telles que le pétrole ou le charbon entre en
contradiction avec l'idée de plus en plus admise que notre consommation doit étre « verte » et
responsable. La lutte contre le changement climatique pousse donc le monde de la recherche a
envisager des moyens de production plus respectueux de 'environnement mais tout aussi efficaces
pour répondre de maniere continue a la demande. Le développement au cours des dernicres
décennies d’alternatives telles que Iénergie nucléaire, I’hydroélectricité ou les énergies
renouvelables semble étre un début de réponse pour concilier besoins énergétiques et éthique

écologique.
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Cependant ’énergie nucléaire ne fait pas I'unanimité et les sites envisageables pour produire de
Iénergie hydraulique sont limités. Quant aux énergies renouvelables - comprenant par exemple
I’éolien, la géothermie ou le solaire — 'un des obstacles a leur généralisation est 'intermittence de
la production. En effet la quantité d’énergie produite, et donc disponible, dépend de facteurs
extérieurs incontrolables comme le vent ou lensoleillement. Pour répondre a la demande de
maniere constante, la problématique du stockage de ’énergie doit étre étudiée pour permettre de
conserver les excés de production et les restituer lorsqu’elle est insuffisante. Cette problématique
n’est pas nouvelle et suscite I'intérét de la communauté scientifique depuis des décennies. La
création de combustible grace a de DPélectricité permet de transformer et stocker de ’énergie
électrique sous forme de composés chimiques pour ensuite la récupérer en consommant ces

combustibles.

Sir Humphry Davy effectue I’électrolyse de I'eau distillée et obtient de ’hydrogene et de Poxygene
en utilisant de ’électricité en 1806. La création d’un combustible en utilisant de I’énergie électrique
est réalisée. Le principe de fonctionnement des piles a combustibles (PAC) est énoncé par Christian
Friedrich Schonbein (1799-1868) puis sa réalisation par Sir William Grove date de 1842 : c’est un
générateur électrochimique qui permet de convertir I'énergie chimique de composés (comme
I’hydrogene et 'oxygene) en énergie électrique par intermédiaire de réactions d’oxydoréduction.
L’¢lectrolyse de I'eau permet donc de produire un combustible a partir d’énergie électrique et les
piles a combustibles permettent de récupérer une partie de cette énergie électrique en consommant
les combustibles ainsi créés. L’ensemble permet donc de transformer, stocker et restituer de
Iélectricité issue des énergies renouvelables, ce qui peut pallier au caractére alternatif de leur

production électrique.

Malgré un intérét fort et de nombreuses publications sur le sujet il existe toujours des obstacles a

lutilisation a grande échelle des PAC :

» Les procédés de production d’hydrogéne, qui serait 'un des principaux combustibles,
doivent encore étre largement améliorés.
» Le développement de matériaux d’électrodes plus actifs, moins polluants (plus durables ou

recyclables) et moins couteux est aussi indispensable.

Cest dans ce dernier axe que se place ce travail: la recherche de nouveaux matériaux
électrocatalyseurs de la réaction de réduction de 'oxygeéne. Un tel matériau se doit de répondre a
différents criteres : un cout moindre, une grande disponibilité, une activité et une sélectivité élevées
vis a vis de la réaction considérée et une bonne stabilité comparée au platine actuellement largement

utilisé. Ce projet se concentre cependant sur les aspects de stabilité et d’activité.
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Role des piles & combustible dans le paysage énergétique ?

Ce dispositif offre la possibilité de convertir de Iénergie chimique en énergie électrique. En
produisant électrochimiquement ou thermiquement des combustibles (notamment le dihydrogene
par électrolyse de I'eau) lors d’'une production électrique excédentaire nous pouvons stocker du

combustible qui sera ensuite converti en électricité grace a des PAC :

Faible production

Excés de production électrique

électrique et
Utilisation du
i i Stockage du
Conversion en combustible )))) g : )))) sl sle
combustible ) | .
Elzzimslien dz s Combustion de I'hydrogéne et
de l'oxygene
. . 1 < .
2H,0 + Courant électrique = 2H,+ 0, 3 0,+H, 2 H,0 + courant électrique

Un combustible réducteur est oxydé a 'anode, c’est a dire qu’il subit une réaction électrochimique
qui libére des électrons. En parallele un comburant oxydant est réduit a la cathode, cette réaction
consomme des électrons. Ces deux parties sont séparées par un circuit dans lequel vont circuler les

électrons récupérés par les collecteurs ce qui génere un courant électrique (voir Figure 1.2).

—— Circuit —>—\

Membrane
échangeuse
d’ions
D Réducteur
Oxydant
. ° ¢ 9 <: )
o

Electrons

Zones
catalytiques

Collecteurs
de courant

Figure 1.2 : Schéma simplifié du fonctionnement d’une PAC.
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Utilité de la recherche de nouveaux électrocatalyseurs ?

Dans le cas des piles utilisant la réduction de 'oxygene a la cathode, le matériau de I’électrode subit
une forte dégradation due a des phénomenes de dissolution, redéposition et d’adsorption sur la
surface. Cette réaction nécessite également une forte surtension qui impacte le rendement

énergétique de 'ensemble du générateur.

Une solution envisageable pour s’affranchir de ces limitations est la recherche de matériaux
d’électrode moins chers, plus stables et plus actifs vis a vis de la réduction de l'oxygene. De
nombreux travaux en ce sens ont été publiés ces dernieres années, présentant différentes
approches.' La catalyse homogeéne, non homogene, structurelle, induite par des espéces en solution,
des complexes variés, des alliages métalliques, sont des pistes pour atteindre un cout, une stabilité
et un rendement énergétique compatibles avec une utilisation industrielle des piles a2 combustibles.
Parmi ces différents axes le matériau composant les électrodes est un élément clé lors des réactions
électrochimiques qui se produisent dans les PAC. En effet I’énergie nécessaire pour que la réaction
se produise varie suivant le métal utilisé : sa nature ainsi que sa structure ont un impact direct sur
la réaction. I.’¢électrocatalyse se propose donc d’abaisser ’énergie d’activation des réactions en

modifiant le potentiel d’électrode et les propriétés catalytiques de la surface d’électrode.

Un électrocatalyseur idéal doit avoir une activité catalytique, une sélectivité et une stabilité élevées

et un faible cott.

Pourquoi la Microscopie électrochimique a balayage (SECM) comme outil d’analyse

d’électrocatalyseurs ?

Dans une optique de comparaison de différents matériaux d’électrodes, la SECM est un outil
d’analyse trés pertinent. Cette méthode permet en effet de comparer (en une seule image/mesure)
activité de plusieurs matériaux vis a vis d’'une méme réaction dans des conditions identiques de
maniere qualitative. Outre la simultanéité, 'avantage de cette outil d’imagerie est sa rapidité: la
dimension des dépots (~250-300 um) et la vitesse de balayage (25 um.ms™) permettent d’effectuer
une image de qualité comprenant jusqu'a 8 matériaux différents en moins d’une heure. Une étude
quantitative est possible grace au tracé des courbes de taux de collection qui seront introduites.
Cette expérience est plus longue que Pétude qualitative, c’est pourquoi une image SECM
comprenant plusieurs catalyseurs potentiels peut étre réalisée afin de sélectionner les meilleurs

électrocatalyseurs dont nous mesurerons le taux de collection.

L’avantage du mode pumped-MD/SC est de pouvoir utiliser des réactifs qui ne peuvent pas étre
produits électrochimiquement en solution ou avec une mauvaise sélectivité et d’éviter le relargage

du métal par la pointe de la sonde UME qui peut polluer les matériaux étudiés par redéposition.
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Figure 1.3 : Montage SECM en mode Pumped-MD/ SC.
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Figure 1.4 : Modélisation Comsol : profil de concentration dans la cellule, vue en conpe d’un plan antour de 'axe de symétrie
central de la micropipette.
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1.1 Généralités
1.1.1 Les PEMFCs

I.1.1.1 Historique

En 1839 William Robert Grove démontre le principe de fonctionnement des piles a combustible a
travers son expérience utilisant des tubes en U scellés (voir Figure 1.5). La cellule ainsi formée
utilisait le couple hydrogeéne-oxygene sur des électrodes de platine poreux immergées dans un
électrolyte d’acide sulfurique. En imposant un courant il observe 'apparition de gaz. En coupant
l'alimentation il constate leur consommation spontanée et I'apparition d’un courant inverse au

premier : il a créé ce qui sera par la suite nommé une « pile a gaz »>

e
- o

Figure 1.5: Pile de Grove, Couple H2/ 02 dans I'acide sulfurigne, électrodes en platine poreux.

Face au développement tres rapide des accumulateurs et générateurs thermiques, durant un siecle
la technique n’est que peu étudiée. On note toutefois les apports théoriques de Friedrich Wilhelm

Ostwald a la fin du XIXeme si¢cle qui commence a étudier le role des différents composants.

Différents types de piles ont ensuite été créés :

» La premicre pile 2 combustible alcaline créée par W.W. Jacques basée sur le couple
Chatrbon/air dans KOH fondu 2 450°C date de 1875 (1,5 kW pour 100 mA.cm™a 1 V).*

» Le couple H/Os n’est de nouveau utilisé quen 1930 par Francis Thomas Bacon dans un
milieu KOH aqueux avec des électrodes de nickel et d’oxydes de nickel. Son premier
prototype date de 1953 et présente des performances notables pour I'époque (plusieurs kW
pour 1 A.em™ 2 0,8V).

» La premicre pile 2 combustible 2 membrane échangeuse de proton (PEM) est créée au
début des années 1960 par la compagnie General Electric. C’est aussi dans ces années que
la NASA utilise des piles a combustible alcalines pour équiper ses missions APPOLO et
GEMINI.
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» Cest en 1987 que le laboratoire BALLARD développe les PEMFCs pour une utilisation

automobile.

I.1.1.2" Structure et composants

Nous aborderons ici la structure d’'une PEMFC dont un schéma est présenté en Figure 1.6. Sa
membrane solide simplifie les aspects de sécurité, de construction et de transport. Sa compacité lui
confere une densité de puissance volumique élevée et son rendement énergétique (la proportion
d’énergie chimique récupérée en énergie électrique) est relativement bon : de 50 a 60 % mais peut
étre largement amélioré. En plus de ces avantages I'utilisation a basse température en fait un

dispositif trés attractif notamment pour une utilisation dans le domaine du transport.
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Figure 1.6: Schéma d’'une pile a combustible a membrane échangense de protons.

Le livte « PEM Fuel Cells: Theory and Practice » paru en 2005 permet d’aborder les aspects

théoriques et pratiques de la recherche sur les PEMFC.°

Chaque composant joue un role spécifique :

» Les plaques bipolaires :

Elles participent a l'alimentation en gaz de I'anode (hydrogene) et de la cathode (oxygene) et
permettent ’évacuation de I'eau liquide produite par les réactions a travers des canaux gravés dans
la plaque. Diverses géométries existent : points carrés, serpentins, cascade, etc. et ont un fort impact

sur le transport des especes dans la cellule. Elles assurent le transport des électrons et elles peuvent
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aussi servir au refroidissement du systéme grace a I'insertion d’un circuit interne a la plaque ce qui
évite échauffement de la pile pouvant causer des dégradations irréversibles. Elles permettent aussi
le contact électrique avec les cellules voisines. Pour obtenir une conductivité électrique et une
stabilité chimique suffisante, ces plaques étaient composées d’épaisses couches de graphite haute
densité d’environ 1 mm. Derni¢rement la recherche développe des matériaux composites ou

d’aciers traités ayant une bonne résistance a la corrosion.”

» La membrane échangeuse de protons :

Les performances de la pile dépendent des propriétés électriques, chimiques et mécaniques de la
membrane. Elle doit isoler électriquement les compartiments anodiques et cathodiques pour éviter
les courts-circuits. Elle permet le passage des protons qui assurent un équilibre des charges et doit
étre imperméable aux gaz. En effet une perméabilité aux gaz ou aux électrons permettrai les
réactions d’oxydoréduction sans passage d’électrons dans le circuit ce qui est a 'origine d’une baisse
de rendement. C’est un conducteur ionique et un isolant électrique comme par exemple les
membranes Nafion. Il s’agit d’un polymere présentant des groupements SO5 permettant le passage

des protons.

> Les diffuseurs :

Ils permettent une répartition homogene des réactifs sur les électrodes, I’évacuation de 'eau et de
la chaleur et le transfert des électrons de I'anode a la cathode. Un traitement hydrophobe (au
Téflon) de ces surfaces permet de limiter 'accumulation d’eau qui peut géner la diffusion des gaz
vers les électrodes. Ces couches doivent donc étre poreuses et conductrices. Des mousses

métalliques ou des feutres de carbone de plusieurs centaines de um sont souvent utilisés.

» L’anode et la cathode : les couches actives

Ce sont les conducteurs métalliques ou ont lieux les réactions d’oxydoréduction qui sont introduites
dans la partie 1.1.1.3. Elles doivent avoir une bonne conductivité ionique et électronique mais

surtout étre de bons catalyseurs pour les réactions considérées.

Pour satisfaire ces trois critéres elles sont constituées :

- de carbone pour ses propriétés électroniques, il assure le contact entre les particules de
catalyseur et le circuit et donc la circulation du courant.

- d’électrolyte infiltré ou ionomere conducteur de protons pour les propriétés de
diffusion des ions. Les gaz sont d’abord solubilisés a 'lonomere avant de diffuser vers
les sites catalytiques.

- dun site catalytique : souvent des nanoparticules de platine pour ses propriétés

catalytique.
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C’est ce qu'on appelle une zone de triple contact. C’est dans cette zone que les conditions sont

réunies et qu’a lieu la réaction électrochimique.

I’ensemble de ces composants doit présenter une stabilité chimique et mécanique élevée dans les
conditions de fonctionnement de la PAC. Une seule cellule de ce type a une tension de sortie faible.
Pour atteindre une tension suffisante plusieurs sont empilées pour former ce qu’'on nomme un
« stack ». Cela peut entrainer des résistances de contact qui s’ajoutent aux résistances internes des

cellules individuelles.

1.1.1.3 Principe de fonctionnement

Les réactions d’oxydoréduction produisant de I’énergie électrique dans le circuit peuvent se

décomposer comme suit. Le bilan réactionnel est I'inverse de I’électrolyse de I'eau :

q

Hsy + % 022 H:0()) (Equation 1.1)

Cette réaction bilan se décompose en deux demi-équations dont chacune se produit a une électrode

différente suivant les demi-équations suivantes.
A Panode il y a oxydation du combustible (hydrogéne) :

Hoy =2 2H () + 2¢ (Egquation 1.2)
A la cathode il y a réduction du comburant (oxygéne) :

Z O+ 263 Oy (E quation 1.3)

La membrane séparant ces deux électrodes est un conducteur protonique ne permettant que le
passage des protons formés a 'anode. Ces derniers sont transférés de 'anode a la cathode ou ils se
combinent aux ions oxygenes pour former de 'eau. Cette combinaison correspond a la réaction de

combustion de 'oxygene et de Phydrogene :
Oy + 2H" )2 H:0y (Equation 1.4)
La réaction globale d’une pile peut donc s’écrire :

1 . .o
3 Oz +Hzy =2 HoOp + courant électrique + chalenr (Equation 1.5)

C’est a travers des considérations électrochimiques et thermodynamiques introduites dans la suite

que 'on évaluera les performances idéales et réelles des piles a combustible.
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1.1.1.4 Limitations

Les paramétres particulicrement importants dans 'optique d’une utilisation a grande échelle des
PEMFC sont avant tout le cout des matériaux utilisés, la stabilité du dispositif et son rendement
énergétique. Nous allons détailler les phénomenes induisant des pertes de rendement ou des
dégradations puis aborder brievement I'aspect cout des matériaux. L article d’Eslambidgoli et al.
paru en 2016’ donne une vue d’ensemble des challenges posés, de 'avancement de la recherche et

des pistes envisagées.

» Chute ohmique

La chute ohmique est due a deux phénomenes :

- La résistance de 'ensemble du circuit électrique au passage des électrons ;

- La résistance qu’oppose I’électrolyte ou la membrane au passage des protons.

En exprimant la chute ohmique comme un produit de courant et de résistance on peut la

décomposer comme suit pour séparer le courant efficace du courant « perdu » :
Novm= Rpac (Ipac iyn) (Equation 1.6)

Avec Rpac la résistance globale de la PAC, Ipicle courant délivré par la PAC et 4, le courant
supplémentaire tenant compte des résistances de circuit électronique, de Iélectrolyte et de la
membrane de transfert des protons. Ce sont ces résistances dues au circuit et a la membrane (en
plus des zones de contact) qui dégagent de la chaleur par effet Joule et diminuent en partie le
rendement des PAC. La structure d’empilement des cellules individuelles en « stack » entraine aussi

des résistances de contact a prendre en compte.

» Transport de matiére

A linterface électrode/électrolyte une résistance au transport de matiére apparait. Cela est da a la
consommation continue du réactif a I’électrode qui crée un gradient de concentration. Une
surtension apparait lorsque le régime diffusionnel ne permet pas de maintenir la concentration
initiale en réactif a ’électrode : c’est une résistance a la diffusion de la matiére vers ’électrode. Cette
surtension Mua peut étre diminuée en variant la pression des réactifs dans la solution, la structure
des électrodes ou des canaux de distribution en réactifs ou encore la température du milieu par

exemple.

» Activation électrochimique

Le concept de surtension d’activation e sera ici introduit sans aborder les équations théoriques

dans le détail. Considérons la réaction :
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A+B 2AB*2>A4B Avec A et B les réactifs, AB le produit et AB* Pintermédiaire réactionnel.

I’énergie de intermédiaire réactionnel AB* (aussi appelé complexe activé) est plus élevée que celle
des réactifs ou du produit AB. C’est ce différentiel qu'on nomme « I’énergie d’activation » (Ea) de
la réaction : c’est ’énergie nécessaire pour que les transferts d’électrons aient lieu. I’E4 représente
une partie de énergie chimique potentielle de la réaction qui est perdue de maniere irréversible,
elle est aussi représentative de la cinétique de la réaction électrochimique mise en jeu. Cette notion
est cruciale pour comprendre 'importance de la recherche de nouveaux catalyseurs de ’ORR, en
effet sa cinétique est tres lente (5 fois plus que celle de la réaction d’oxydation de ’hydrogene ayant
lieu a I'anode). C’est donc un parametre déterminant en vue d’obtenir un meilleur rendement

énergétique global."

» Dégradation des composants

Les composants internes des PEMFC sont sujets a diverses dégradations réversibles ou non :

- Dégradation du support carboné thermodynamiquement instable a la cathode.

- Noyage des canaux ou électrodes di a une mauvaise évacuation de I'eau.

- Assechement de la cathode a 'entrée d’air.

- Dégradations mécanique et chimique de la membrane échangeuse d’ions.

- Dégradation des joints ou plaques bipolaires suivant leur type.
La dégradation qui nous concernera dans ce projet est la perte de surface active a la cathode due a
Ioxydation du platine (en principe réversible) et sa dissolution (phénomene irréversible). Le
diagramme potentiel-pH du platine nous montre qu’il est tres instable thermodynamiquement aux
forts potentiels. Ce diagramme est fait pour du platine massif et ses droites correspondent aux

équations n° 1.7, 1.8 et 1.9. II est a noter que dans le cas de matériaux dispersés, comme les

nanopatticules couramment utilisées, la stabilité est inférieure."

Pty — PF* )+ 2¢ Eo=1,19 + 0,029 lpg [PF"] (Egquation 1.7)
Pl‘(f) + HZO(/) - Pl‘O(_r) + 2H+(aq) + 2¢ Ey =098 - 0,059 /0g ZPZZJr] (F:q%ﬂfl.ﬁﬂ L8)
PfO(ﬂq) + HZO(/) — PfO%) + 2H+(M) + 2¢ Ey,=1,05—- 0,059pH (F:q%ﬂl‘lbﬂ 19)

La dissolution peut se faire par voie électrochimique par trois voies différentes."

- Dissolution électrochimique directe : Equation 1.7
- Oxydation de PtO surfacique : Equation 1.9

- Réduction de PtOssurfacique : Equation 1.10

PtO2s) + 4H" (ag) + 26" — PF*) + H.0y  Eo = 0,84 — 0,12 pH — 0,029 log [PF"] (Equation 1.10)
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Elle peut aussi avoir lieu, sans transfert d’électrons, par dissolution purement chimique des oxydes

surfaciques.”

POy + 2H" ) — PF* ) + HOy (Equation 1.11)
PtOsy + H,Oy + H 4y = PtOH)s" 1y (Egquation 1.12)
PIOH,,) + =H;0 += 04— P{OH);' (Equation 1.13)
POy + H:0y +5 029 + H' 1y — PHOH);" 1 (Fiquation 1.14)

Nous pouvons séparer les mécanismes de dégradation du platine en 4 groupes :

- Le détachement de particules de Pt da a la corrosion de leur support carbone.

- La coalescence : deux particules voisines s’unissent en une particule.

- La dissolution-redéposition des particules de Pt qui se reforment ainsi dans la membrane
grace a une migration longue distance dans 'ionomere, puis la formation de particules a
bas potentiel (a distance de I’électrode).

- Le murissement d’Ostwald est une dissolution suivie d’une étape de redéposition sur des
particules voisines (a faible distance). La tension de surface totale du systeme est ainsi

minimisée ce qui favorise ce processus.

> Cout

Le platine utilisé pour 'anode et la cathode est un métal noble dont la disponibilité est tres limitée.
De plus il cotite environ 30 €.g"' et son utilisation dans les matériaux catalyseurs impacte fortement
le prix des PAC. Lutilisation de métaux de transition 3d qui sont pres de 200 fois moins chers et
bien plus abondants dans I’écorce terrestre serait une alternative a son utilisation. Outre ce métal,
la membrane échangeuse d’ions est également chere. L’obtention a bon prix et bon rendement des
combustibles ainsi que leur stockage pose également question, notamment concernant

I’hydrogene.™
1.1.2 Notions d’électrochimie

Cette partie introduit des notions indispensables a la compréhension des phénomenes physico-

chimiques internes aux PEMFCs permettant de cerner les challenges qui y sont liés.
I.1.2.1 Lois électrochimiques

% Le transport des espéces en solution :
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Considérons la réaction de réduction a la cathode :
ox + ne red

On se place dans le cas d’une électrode plane immergée en solution non agitée, en présence d’'un
électrolyte support. Le transport en solution est donc régulé par la diffusion. Dans le cas ou le

potentiel appliqué a Iélectrode E est inférieur au potentiel d’équilibre E° il y a réduction de
I'oxydant. Cela crée un gradient de concentration sur une distance ¢ appelée couche de diffusion,

son épaisseur dépend entre autres du temps et des propriétés de la solution.

Ce gradient de concentration implique aussi une variation du potentiel chimique £ de oxydant qui
est équivalent a un travail produit (donc une perte d’énergie du point de vue du rendement de la
PAC) qui varie selon la distance a I’électrode. Cette équivalence entre la variation de [ et une énergie

utilisée correspond a furet on peut exprimer la force thermodynamique Fy, telle que :

Fy = %)T,p (Egquation 1.15)

Le flux d’especes diffusant vers Iélectrode est donné par la premicere loi de Fick :

J2) = 'Dg) (Equation 1.16)
Avec:

- D le coefficient de diffusion
- (%) le gradient de concentration dans la couche de diffusion. A la surface d’une électrode
il est strictement opposé pour I'oxydant consommé et le réducteur produit.

On peut exprimer le courant de réduction traversant ces électrodes en considérant le flux a x = 0:

I -
— = _DM@XZO (Equation 1.17)

On observe d’abord un régime transitoire : le courant diminue pendant que la couche de diffusion
s’épaissit. La couche de diffusion a toutefois une épaisseur maximale (qui dépend des propriétés de
la solution, du potentiel appliqué, etc.). Une fois cette épaisseur atteinte on observe un état
stationnaire. [ ’épaisseur de la couche est alors de 'ordre de 10" mm en absence d’agitation et de la
dizaine de um pour une électrode a disque tournant. Pour exprimer les courants limites on se place
a ’état stationnaire ou le gradient de concentration 2 la distance x =3, de I’électrode est constant.

On a alors :
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1 — Dox (ng_cox)

nFs Sox (Eguation 1.18)

Avec :

- Cuet Cules concentrations a ’électrode

- C*, et C*ules concentrations 2 X =0,

- Sla surface de Iélectrode

- Fla constante de Faraday

- nle nombre d’électron mis en jeu par la réaction

Silon considére C,.=> 0 on exprime le courant limite I, 4 la cathode (on peut 'exprimer de maniere

équivalente a 'anode avec le réducteur au lieu de 'oxydant) :

Iiim Dox Cox 7 ;
m — _Zox ox Hanation 1.19
nFrs Jox (Fq )

Cette expression explicite la limitation diffusive du courant qui a lieu a I'application d’un haut

potentiel de réduction dans le cas de TORR. I;, est appelé courant limite de diffusion.

% La cinétique des réactions

La cinétique de la réaction est également importante: elle est a lorigine de la surtension
d’activation. On peut exprimer cela grace a la relation de Bulter-Volmer tenant compte de la

réaction directe et indirecte :

I=1n{ exp%l—a)r;#) - e&qﬁf%)} (Equation 1.20)
Avec :

- Ile courant utile de la réaction (A)
- Iyle courant d’échange tenant compte de la constante de vitesse de la réaction (A)
- ale coefficient de transfert de charge
- nle nombre d’électrons intervenant dans I’étape déterminant la vitesse de réaction
- Ele potentiel appliqué a I’électrode (V vs. Ref)
- E°le potentiel d’équilibre standard de la réaction (V vs. Ref)
- Fla constante de Faraday (C.mol™)
- Rla constante des gaz parfaits (J.K'.mol™)
- Tla température (K)
Si on utilise un potentiel d’électrode tel que E<<E® on peut négliger la réaction indirecte. On

simplifie alors I'expression précédente :
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- F ,
I=1o exp{%} (Equation 1.21)

Le coefficient de transfert cathodique est généralement pris égal a 0,5 dans le cas de TORR. On

peut exprimer la surtension cathodique d’activation 77,,=E-E°:

2RT .
Tact = —F|n(|/|o) (Eqnation 1.22)

n

A partir de cette expression nous pouvons écrire I’équation de Tafel reliant les pertes de tension

d’activation au courant :

2RT 2RT .
Mact = Inlo - o Inl (Equation 1.23)

Lorsque la surtension d’activation diminue, I'écart entre le courant d’échange Iy et le courant utile
I diminue. Cela signifie une moindre perte de rendement pour le systéme. La nature du catalyseur

ainsi que sa structure ont un grand impact sur cette grandeur.

I.1.2.2 Considérations thermodynamiques

Pour évaluer la performance théorique idéale des piles a combustible il faut calculer Iénergie
chimique libérée. Pour cela on considére la variation de potentiel chimique (Au) entre les produits

et les réactifs qui se calcule grice aux potentiels chimiques (1), c’est ’équivalent d’une énergie
q g p q q e

molaire de Gibbs.
1 , )
A,U = ( ﬂ)l’mdw‘t; - ( /J)Re'mm = (,U) H,0 - (,U) Hy "5 (,Ll) 0, (Equation 1.24)

Sachant que  (U)x = (W)x? + RTln(px)

2
pHZ . poz

Onobtient:  Au = A’ — RTn (Equation 1.25)

ol/
p 2. PH,0

C’est 'expression du potentiel chimique réversible. Avec :

- Al la variation de énergie libre standard (-237,2 kJ.mol", notons que cette valeur est
négative car la réaction libere de I'énergie) ;

- T'la température en Kelvin ;

- Rla constante universelle des gaz parfaits (8,31451 J.kg" . K™) ;

- pxla pression partielle du gaz X.

28



Considérons maintenant le cas ou la pile ne subit aucune perte d’énergie : cela signifie que toute
I’énergie libre de Gibbs est récupérée sous forme d’énergie électrique. Ia quantité d’énergie
électrique obtenue pour lutilisation d’une mole de réactif hydrogéne (ou 2 mole de dioxygene

mais on considerera le premier cas pour s’affranchir du facteur 1/2) peut alors s’exprimer :
Au® = ’”FEeqHz/Oz et Au = - ”FEeqHZ/OZ (Egquation 1.26)

Ces équations permettent de lier le potentiel chimique au potentiel électrique avec :

- nle nombre d’électrons impliqués dans la demi équation d’oxydoréduction soit n = 2 pour
I’hydrogene ;
- Fla constante de Faraday représentant la charge d’une mole d’électrons (96,485 C.mol™) ;

- E°cq,n,/0,¢st le potentiel réversible dans les conditions standard en volts ;

- Eeqn,/0, estla force électromotrice a 'équilibre (ou la tension a vide) de la pile en volts.

En combinant les expressions du potentiel chimique réversible et du potentiel standard on peut

alors exprimer la force électromotrice a I’équilibre d’une pile Ho/Oo, il s’agit de la loi de Nernst :

RT p pl/z
o H2 K 02 ’
E =F x| S anation 1.27
eq,H,/0, eqH,/0; POl/Z-pH . (Eq )
2

A 25°C et 1 atm on obtient alors :
Eoqi,j0,= 1,229 Vs RHE et Epqp 0, 1,219V os. RHE  (Fquation 1.28)

Lorsque la pile est utilisée la tension observée est toujours inférieure a sa tension a vide idéale.
Plusieurs phénomenes propres aux piles a combustible ou plus largement aux réactions
d’oxydoréduction sont a I'origine de ces pertes de tension aussi appelées surtensions qui ont été

citées dans la partie 1.1.1.4 :

- La diffusion des réactifs entraine une surtension due au transport de maticre : Nai
- Les diverses résistances du circuit produisent une surtension ohmique : Nohm

- Le transfert de charges entraine une surtension d’activation : Mac

La tension réelle de la pile peut alors se décomposer comme suit :

Vit = Eeq,Hz /0y = Nact = WMowm = T]dif (Equation 1.29)
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Tous ces phénomenes entrainent une baisse du rendement 77 de la pile. Ce dernier peut étre exprimé
comme un rapport entre la tension réelle délivrée par la pile et sa tension a vide. Cependant les
piles sont souvent en situation d’exces de combustible et il faut définir un coefficient d’utilisation

a pour rendre compte de cela, on obtient alors :

Vel . combustible consommé
n=a——- ol a = ; ; .
1.229 combustible disponible
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1.2 La réaction de réduction du dioxygene

La réaction de réduction du dioxygene fait I'objet de nombreux travaux de recherche. Son
utilisation pour les piles a combustible rend nécessaire une meilleure connaissance des mécanismes
qui la composent dans le but d’améliorer les performances des matériaux utilisés. LLe mécanisme
réactionnel de TORR n’est pas encore clairement maitrisé, méme sur le platine. De plus il varie
suivant le matériau d’électrode considéré, de nombreux travaux et questions sont donc toujours

d’actualité malgré une bibliographie conséquente sur le sujet.

Cette réaction peut étre étudiée en milieu acide et en milieu basique. Nous nous concentrerons ici
sur la réaction de réduction de l'oxygene en milieu acide, telle qu’elle se produit dans notre
expérience. Nous aborderons les aspects thermodynamiques de la réaction, son chemin réactionnel
privilégié et ses étapes déterminantes. Nous présenterons ensuite différents catalyseurs : le cas du
platine qui est le catalyseur le plus étudié et d’autres métaux nobles comme l'or et I'argent, puis les
alliages métaux nobles- métaux de transition, les oxydes et hydroxydes pour aboutir sur le mélange

palladium cobalt non oxydé.

1.2.1 La réaction de réduction du dioxygene en milieu acide

La réaction de réduction de oxygeéne en milieu acide peut se faire suivant différents chemins
réactionnels. Ils se distinguent par le nombre d’électrons impliqués (deux ou quatre), le passage par
un intermédiaire oxyde métallique ou non et les produits de réaction. Le chemin réactionnel a deux
électrons (Equations 1.30 (B)) entraine la formation de peroxyde d’hydrogéne qui dégrade le
matériau d’électrode, la membrane et le support carbone. Cette réaction peut étre suivie d’une
seconde réaction de réduction du peroxyde d’hydrogéne en eau impliquant également deux
électrons (Equations 1.30 (C)). La succession de ces deux équations donne un bilan a quatre électrons

mais le peroxyde d’hydrogene formé et déssorbé dégrade tout de méme le systeme.

Ouy + 4H ) + 4¢ = 2H,0, Eo, /m,0= 1,229 V/ENH (A)
Osy + 2H" 1) + 2¢ = H:004y) Eo, im0, = 0,682 V/ENH (B)
HyO0ug + 2H 4y + 2¢ = 2H,0,, Ep,o0,/m,0 = 1,763 V/ENH ©)

Equations 1.30 : Demi-équations redox de la réduction de oxygene en ean (A), la réduction de Poxcygéne en peroxyde

d’hydrogene (B), la réduction du peroxyde d’hydrogene en ean (C)

La réduction directe de Poxygene en eau (Equations 1.30 (A)) est largement préférable dans le cas
des PEMFCs car elle évite les dégradations des membranes dues a HxO; et est beaucoup plus

intéressante énergétiquement. Cette réaction nécessite cependant de briser la liaison forte O-O
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(énergie de liaison de 495 kJ.mol™). C’est cette étape qui justifie 'utilisation d’un catalyseur, souvent
le platine, qui favorise I'adsorption dissociative de 'oxygene a sa surface et limite ainsi la surtension
liée a PTORR. Notons qu’en milieu alcalin, PORR peut étre catalysée par les oxydes ou hydroxydes
métalliques des métaux de transition 3d tels que Fe, Co, Ni, Mn cottant moins de 0.03 €.¢™' contre
30 €.g" pour le platine (d’apres un rapport du U.S. Geological Survey datant de 2016). Nous
pouvons citer une premicre revue de 1984 publiée par E. Yeager pour aborder cette réaction et

Pétude de son électrocatalyse.” Une autre revue plus récente a été publiée par Zhang et al.'

1.2.1.1 Mécanismes réactionnels

La premicre étude de mécanisme réactionnel de FORR a été publiée dans les années 1960 par
Damjanovic et al."” Elle a été effectuée en utilisant une électrode tournante disque-anneau (RRDE)
a différentes vitesses. En se basant sur cette méme méthode Bagotskii et al. ont proposé en 1972

un mécanisme plus complexe (Figure 1.7 (A))."

(A) i | (B) [ "w |
k k
— —a k k.
0, — (OIz)- ¢k—5 (©.), +_-—i: ('Izoz)a—:-’ H,0 o, (0,). "—%QK_ (Hzoz)a—k-"-—) H,O

2

K. '

,l, k4 Nﬁ ‘Tl Nﬁ
H.O (H,0,). == H,0, 4

2 2 H.0 (H,0,). <= H,0,

Figure 1.7 : Schémas réactionnels de Bagotskii et al pour la réduction de 'oxygéne

Notations pour l'oxygene : Oz en solution, (O2)* a proximité de Iélectrode et (Oz)a adsorbé

En plus de synthétiser les chemins réactionnels évoqués précédemment ce schéma représente aussi
la désorption de l'intermédiaire H,O» et sa dismutation spontanée non électrochimique (sans
transfert d’électron viz 'électrode). Ce premier schéma comporte trop de constantes de réaction
différentes pour pouvoir toutes les déterminer par RRDE seulement. Nous pouvons aussi citer
Worblowa et al.*® qui a publié un schéma plus simple, repris par Markovic et al.” (Figure 1.8). Mais
comme pour Damjanovic et al. 'omission d’étapes telles que I’état (O2), adsorbé ou la désorption

de H>Osconstitue une perte d’information non négligeable.

... " :
E .
0, — 0,,<—H,0,,,—*H,0
an
H,0,

Figure 1.8 = Schéma réactionnel de Worblowa et al. pour la réduction de 'oxygéne
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En 1987, Anastasijevic et al.?! ont proposé un schéma réactionnel détaillé comprenant un grand
nombre d’intermédiaires (Figure 1.9). En plus de cela, grace a la détermination de certains critéres

cinétiques de ’ORR, ils ont permis a Bagotskii et al. de simplifier leur schéma réactionnel (Figure

17 (B)).

Une simplification est proposée par Adzid, en séparant les différents chemins en quatre :

» Réduction directe a quatre électrons de I'oxygéne en eau sans formation de H.O,

» Réduction a deux électrons de 'oxygeéne en peroxyde d’hydrogene

» Réduction indirecte a quatre électrons de loxygene avec formation de H.O, en

intermédiaire

» Une combinaison des trois chemins réactionnels précédents
Le mécanisme réactionnel dépend de plusieurs parameétres dont la nature de la surface réactionnelle.
A titre d’exemple le platine est connu pour réagir suivant un chemin direct a quatre électrons, tandis
que or réagit suivant plusieurs chemins (ce qui donne une réduction a 2.3 électrons apparents) et

le mercure réagit suivant un chemin réactionnel a deux électrons.

13
k Ke ks ke
e 6 oi- O (HO,), = H:0)), T2 (HOL—> H,0

Kz Ky
T k.
K22 | K2 "

k;

dit = :

0, = (0 T2 (09— (HO,), T (H,0)),
2

I

Figure 1.9 : Schéma réactionnel d’Anastasijevic et al. pour la réduction de I'oxcygene en milien basique (gauche) et acide

(droite). Sans indice : en solution ; Indices : a pour adsorbé, sa pour fortement adsorbé et * a proximité de I'électrode.

Pour plus de détails Ramaswamy et Mukerjee ont publi¢ en 2011 une review sur les avancées faites

dans la compréhension du mécanisme de "ORR sur des catalystes en milieu acide et basique.??

[.2.1.2 Cinétique de ’ORR a la surface d’une électrode

L’étude de PORR a la surface du platine est la plus documentée, et se produit majoritairement
suivant un mécanisme direct a quatre électrons. Les détails mécanistiques sont toutefois encore
débattus, notamment au sujet de la premicre étape ayant lieu : une étape de réduction suivie de la

dissociation de la liaison O-O, ou bien la dissociation suivie d’un transfert d’électron et de proton.
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La dissociation de 'oxygene est une étape cruciale de ’ORR qui nécessite 'adsorption d’O; sur la
surface métallique. On peut alors considérer trois modes d’adsorption (Figure 1.70) : sur un seul
atome avec une (Pauling) ou deux liaisons (Griffit) et une adsorption pontée entre deux atomes

(« Bridge »).

/

0 0 0 0—0
N/ |
M

M M M
GRIFFIT PAULING “BRIDGE”
Figure 1.10 : Modes d'adsorption de Oz sur une surface métalligue?’

u point de vue des interactions orbitalaires, toujours d’apres Adzic et al.” on peut distinguer trois
D td des interact bitalaires, toujours d’ Adzic et al.” t distinguer t

types d’interactions suivant le mode d’adsorption :

» Type Pauling : un seul type de liaison, interaction entre les orbitales 6 de O; et les orbitales
d,? des atomes de métal surfacique.

» Type Griffith : les orbitales 6 de O, interagissent avec les orbitales d.? des atomes de métal
surfaciques et il y a rétro-coordination (compensation d’un exces de charge en cédant des
électrons des orbitales d 4 une espéce m-accepteur) entre les orbitales dy, ou dy, du métal et
les orbitales anti-liantest* de O, 2.

» Type «Bridge » (principalement considéré dans le cas du platine) : deux liaisons O-M
stabilisées par un meilleur recouvrement des orbitales 26, de O, avec les orbitales d du

métal.?

Les structures électroniques de la surface et de O, ainsi que leurs interactions peuvent étre étudiés
théoriquement par la théorie de la fonctionnelle de la densit¢é (DFT pour Density Fonctional
Theory).” Cela permet de guider la recherche vers de nouveaux catalyseurs potentiellement plus

efficaces sur une base de prédiction théorique de leur comportement.”

Il faut aussi considérer I’état de la surface 7z situ. Des espéces peuvent s’adsorber et modifier le
recouvrement des sites actifs ou les interactions orbitalaires, une couche d’oxyde surfacique tres
mince et difficilement mesurable ex szz# peut apparaitre. Par exemple I'adsorption d’espéces OH en

2

solution aqueuse, 6 ou de lintermédiaire H,O, 2 joue un role important sur activité du catalyseur

ainsi que sur sa stabilité.
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1.2.2 Les catalyseurs de la réaction de réduction de 'oxygene

La Figure I.77 présente un résumé de I’état d’avancement de la recherche et du développement pour
certains types de catalyseurs en 2017, dans la perspective d’une utilisation industrielle. Cette partie
ne donnera pas une liste exhaustive des électrocatalyseurs ayant été étudiés mais seulement un
apercu de quelques grands types que 'on peut rencontrer dans la littérature. La Figure 1.72 présente

une synthése des avantages et défis pour ces mémes classes de catalyseurs.

Current Status
~ QO I
Ptand Pt :

" core

Core-Shell's “ ‘
Nonprecious
metal catalyst'” -

Shape

ve
Controlled ‘ G

Nanocrystals'®

—eY

I R&D Phase (RDE)
I scale-up (small scale MEA testing)
Validation phase (short stack testing)

I Froduction phase/use in product

Figure 111 : Avancement du développement des principaux: électrocatalysenrs (en 2017).%
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“ 2 |n.1proved SUEblitiovenEC 2) Dissolution of ‘core’ still a concern
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ve 2 éi::n‘l’::{ sstmhesis - 2) Conflicting data on stability
i 2 3) MEA performance has not been
‘ 6 electrochemical) may allow for demonstrated yet
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=5
-

Significantly higher mass activity 2)\lonomer penetration into
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soure 1.12 : Avantages et défis restants concernant certaines catéoories d’électrocatalyseurs.
Figure 1.12 : Avantages et d tant. t cert, tégories d'électrocatalysenrs.?s



Les catalyseurs a base de métaux nobles de type platine sont actuellement les plus utilisés, et ce
concernant a la fois le catalyseur anodique ou cathodique. Contrairement au reste des constituants
des PEMFCs dont le cout diminue avec 'augmentation de la production, ces derniers suivent une
logique inverse. Du fait de leur faible disponibilité, la demande plus forte entraine une
augmentation du prix (d’apres le « Department Of Energy : Hydrogen and Fuel Cells Program » de
2015). En plus d’optimiser leur utilisation, la recherche s’oriente vers des matériaux de substitution
n’impliquant pas ces métaux. Nous allons présenter quelques-uns des différents catalyseurs étudiés
pour situer notre étude dans ce domaine. Une partie des travaux effectués porte sur les métaux
nobles. L’idée est alors d’améliorer lactivité et la sélectivité et d’augmenter la stabilité, en
minimisant la quantité de métal noble qui est cher et rare. Nous introduirons ici la recherche portant
sur certains métaux nobles et leurs mélanges avec des métaux de transition. Nous aborderons

finalement le travail existant concernant le mélange Pd:Co.

Markovic et al. ont publié une revue en 2001%° et « Surface science studies of model fuel cell

electrocatalysts » en 2002%°

qui reprennent clairement les avancées de la recherche concernant la
compréhension des réactions électrocatalytiques des PEMFC (HER/HOR/ORR), principalement
sur le platine et ses alliages. Ces revues datent de 20 ans environ et il est nécessaire de les compléter

avec les derniéres avancées de la recherche. Mais elles constituent une bonne base.

Bard et al. ont publié des ¢tudes thermodynamiques et un « plan » pour étudier des catalyseurs

potentiels (déja citées plus haut) qui se décline en 7 étapes :*

» Trouver des lignes directrices pour choisir les matériaux a étudier (pour des mélanges bi ou
tri métalliques, par étude thermodynamique par exemple).

» Mettre en place un protocole de préparation d’échantillons de composition variées rapide

sur substrat conducteur.

Utiliser ]a SECM en milieu acide pour mettre en évidence les meilleurs candidats.

Adapter leur synthese sur support carboné pour les tester sur RDE.

Tester en condition d’utilisation PEMFC pour étudier Pefficacité et la stabilité.

YV V V V

Etude DRX, SEM et XPS des matériaux intéressants pour mieux comprendre leur
composition et structure.
» Etude théorique pour améliorer la compréhension du fonctionnement des catalyseurs et

sélectionner de nouveaux matériaux.

1.2.2.1 Les métaux nobles

Plusieurs axes de recherche sont envisageables dans le domaine de I’électrocatalyse. Les réactions
électrochimiques ont lieu a la surface des catalyseurs. L’augmentation de la surface active en

minimisant la masse de matériaux utilisée est 'objectif principal de la recherche concernant les
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catalyseurs a base de métaux nobles purs. La nature du matériau restant alors inchangée, certaines
recherches portent plutét sur la structure cristalline de la surface en étudiant les sites préférentiels
de réaction au niveau atomique. Nous patlerons ici du platine de manicre détaillée, puis de 'or
brievement pour aborder des métaux nobles réagissant par différents chemins réactionnels

majoritaires.

> Platine :

Le platine est le catalyseur le plus utilisé actuellement malgré un cout trés élevé et une disponibilité
faible. Il présente de trés hautes activité et sélectivité vis-a-vis de ’ORR et augmente donc la
conversion énergétique comparé a d’autres matériaux. Sur le platine 'ORR se fait principalement
par le mécanisme a quatre électrons en milieu acide et par deux chemins réactionnels différents en
milieu alcalin.'” En revanche sa sutface est aisément désactivée pat I'adsorption en surface d’espéces
impliquées dans la réduction de 'oxygéne, notamment HO,.» En effet HO: est hautement réactif
sur le platine ce qui complique sa détection. La connaissance des intermédiaires réactionnels est clé
pour ’étude de la cinétique de la réaction.” Les facteurs clés pour étudier la cinétique de PTORR sur
une surface de platine sont donc I’énergie d’adsorption de O,, I’énergie de dissociation de la liaison
O-O et I'énergie de la liaison Pt-OH. La distance interatomique Pt-Pt et la structure électronique
des orbitales d vacantes du Pt influent sur ces énergies.” Il a été démontré que O s’adsorbe de
maniere dissociative sur une couche de platine déposée sur un alliage Pt-Fe. L’étape cinétiquement
déterminante est ensuite la réduction de l'intermédiaire O,a. Un plus haut recouvrement peut

augmenter l'activité catalytique sur TORR.”

La premicre optimisation évidente concerne la surface disponible et donc la taille des
particules.’*” Un bloc d’un gramme de platine présente une surface 10° fois inférieure a la méme
masse sous forme de cubes nanométriques. En réduisant la taille des particules on réduit donc le

cout relatif du catalyseur. Un optimum d’activité massique est noté par Peuckert et al.”’

pour des
particules de 3 a 5 nm. La taille des particules modifie le ratio des facettes cristallines présentes a sa
surface. Les travaux de Kinoshita démontrent que lactivité catalytique est liée a la structure de la

surface, elle-méme dépendant en partie de la taille des nanoparticules.”

Par exemple, la
coordination des atomes joue sur les énergies d’adsorption et de dissociation des réactifs et des
intermédiaires. De nombreuses études sur les différentes faces cristallines du platine existent.26”*
Une étude des sites préférentiels pour PORR sur des nanoparticules de platine a été effectuée par
Sanchez et al.”*' 1l a été démontré que la nature des sites majoritaires sur une particule influe sur

sa réactivité. Un effet du solvant est aussi mis en évidence :

=>» Dans une solution de HCIO4 2 0.1M : PtNPheww™>PINPeira® PINPpne>PNPeupic.
=>» Dans une solution de H,SO4 2 0.5M : PtNPhexa™>PtNPeypic>PNP e >PINP cira.
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11 est probable que I'adsorption d’OH joue un réle important, en effet on observe une forte baisse
de lactivité de Pt(100) qui est due a une forte adsorption de groupements hydroxyles sur les sites
(100).*" Markovic et al.’suggeérent que "ORR soit proportionnelle 2 la proportion de la surface non
recouverte par des groupements hydroxyles. La méthode de synthése utilisée fait varier diverses
propriétés des nanoparticules.* La structure cristalline surfacique ou les défauts de surfaces doivent
étre pris en compte, ce qui provoque des disparités pour un matériau donné avec des particules de
tailles similaires synthétisées par différentes méthodes. Les alliages bi ou tri métalliques sont aussi

étudiés.”

Une revue traitant des intermédiaires, interactions et effet de solvant pour 'ORR sur une surface
de platine a été publiée en 2018 par Feliu et al.* Une précédente publiée en 2014 portait sur les

1‘46

monoctristaux de platine45 Une autre de Ticianelli et al.” aborde les aspects mécanistiques sur les

catalyseurs a base de platine.

» Or:

Sanchez et al.”’

ont démontré qu’a faible potentiel ’ORR a lieu sur 'or par un mécanisme a deux
électrons entrainant la production d’H»O,. Ce caractére n’est pas avantageux pour une utilisation
en électrocatalyse mais peut étre intéressant pour la production de peroxyde d’hydrogene. Leffet

de la structure cristalline de Por sur PORR a été étudié.”®*

Il y a moins de littérature sur les
catalyseurs a base d’or pour 'ORR car la réaction a deux électrons et la production d’H»O» ne sont
pas des caractéristiques recherchées. Nous pouvons citer une étude théorique par DFT du

mécanisme de ’'ORR 2 la surface Au(111) par Yang et al. pour approfondir ce sujet.”

Les avancées de la recherche sur les catalyseurs comportant un seul élément se concentrent
aujourd’hui principalement sur optimisation du support du catalyseur dans le but d’améliorer les
interactions catalyseur-support. Cela permet d’augmenter a la fois lactivité et la durabilité¢ du

catalyseur.

1.2.2.2 Le mélange PdCo

Le palladium présente une activité vis-a-vis de ’ORR presque aussi élevée que le platine en milieu
acide’'. La réaction a lieu majoritairement par un chemin réactionnel a quatre électrons peu importe
Pacidité du milieu réactionnel.”® Nous avons également vu que le mélange du palladium avec des
métaux de transition 3d a déja été étudié et peut augmenter ce caractére.”*> En effet Savadogo et
al. ont démontré que le mélange PdCo a une trés bonne activité vis-a-vis de PORR,®
principalement autour des proportions Pd;;Cozs. Fernandez et al. ont publié une étude sur un
mélange Pd-Co-Au supporté sur du carbone black préparé par pulvérisation cathodique.®” Outre
Pactivité, ce qui a été noté est une tolérance plus grande au méthanol qui peut polluer les

électrodes.™
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Un article de Fernandez, Walsh et Bard™ de 2005 présente une analyse thermodynamique de Peffet
d’un mélange bimétallique sur ’ORR en considérant un mécanisme simplifié : la dissociation de la
liaison O-O par un métal et la réduction de 'oxygeéne adsorbé par le second métal. Cet article met
en évidence 'intérét d’un mélange présentant ces deux propriétés adapté a TORR et son étude par
SECM en mode TG/SC. 1l est également démontré qu’un mélange PdsiCox présente des
caractéristiques d’électrocatalyseur trés proches de celles du platine pour FORR.”" Les mémes
auteurs ont également publié en 2006 une étude d’autres mélanges bimétalliques pour FORR
mettant en évidence I'intérét de lutilisation de la SECM dans ce type d’étude pour la rapidité
d’imagerie permise. Une autre étude datant de 2009* étudie la production d’H2O» durant FORR
sur du platine et un mélange PdsiCox, ainsi que les chemins réactionnels respectifs de TORR sur

ces matériaux.

Le principal probléme de ce mélange est qu’il se dégrade dans les conditions d’utilisation des
PEMFC. Une oxydation partielle sélective du cobalt pourrait stabiliser le mélange tout en
préservant une bonne activité vis-a-vis de TORR. Un traitement thermique pourrait étre envisagé
de manicre a se placer dans la zone d’oxydation du cobalt et non du palladium en controlant la
température. Cependant cette technique d’oxydation est peu précise et un bon contréle de la
température n’est pas garanti. L’oxydation du palladium ferait perdre au mélange ses propriétés
électrocatalytiques vis-a-vis de I'ORR.” 1’idée est donc ici d’effectuer une oxydation
électrochimique surfacique sélective du cobalt du mélange Pd:Co pour conserver une bonne
activité et gagner en stabilité. En se basant sur I’étude de leurs diagrammes de Pourbaix respectifs
cette méthode devra permettre de stabiliser le cobalt sous forme oxydée tout en préservant le

palladium non oxydé.
1.3 Microscopie électrochimique a balayage (SECM)

La microscopie électrochimique a balayage est un outil analytique développé simultanément par les
équipes de Bard et Engstrém en 1989. De nombreux articles et ouvrages ont été publiés concernant
la méthodologie et diverses applications. La SECM est un outil de microscopie a sonde locale

permettant ’étude a ’échelle micro voire nanométriques de topographie de surface, leurs structure

39,40,63 g 64,65,66,67

cristallographique, tude de réactions et de leur cinétique ou la modification de surface
trés localisées.”” Des moteurs piezo-électriques permettent le controle nanométrique des
déplacements de la sonde utilisée. Cette derniere est généralement une ultramicroélectrode (UME)
a laquelle on peut imposer un potentiel et enregistrer le courant qui en résulte a 'approche d’une
surface ou durant son balayage. La SECM peut fonctionner dans différents modes d’utilisation
dépendant de la nature de la sonde utilisée, du substrat, de la distance sonde-substrat et du type de
cellule électrochimique (2, 3 ou 4 électrodes). Mirkin et al. ont publié en 2007” une revue portant

sur les différents modes de la SECM, plus complete que ce qui sera introduit ici.
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L’objectif n’est pas d’établir une liste exhaustive des applications existantes, mais plutot de donner
au lecteur un apercu global des possibilités de cette technique. Dans cette partie seront surtout
développés les aspects théoriques et les concepts électrochimiques utiles pour comprendre et
utiliser une SECM. Les principaux modes dont s’inspire le mode pumped-MD/SC seront
présentés. Une comparaison de différents modes ainsi que les parametres d’intérét des expériences

et leurs conditions de validité seront détaillées.

1.3.1  Les Ultramicroélectrodes (UME)

Les propriétés des ultramicroélectrodes dépendent en partie de leur géométrie et de leur taille. Ces
deux parametres influent sur le type de diffusion qui est observable a I’électrode. Pour une électrode
macro-métrique, lors de limposition d’un potentiel suffisant pour produire une réaction
électrochimique controlée par le transport diffusionnel de espece réactive, le courant suit la loi de
Cottrell en considérant une diffusion linéaire semi-infinie a la surface (voir Figure 1.13 (A)). En
revanche la diminution de la dimension de Iélectrode permet d’atteindre un régime de diffusion
hémisphérique (voir Figure 1.13(B)) et un courant stationnaire trés rapidement. I’aspect d’une

voltamétrie cyclique pour chacun de ces cas est aussi donné, notons que I'ordre de grandeur des

courants n’est pas précisé : le courant d'une UME est tres inférieur a celui d’une macro électrode.

G
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Macroélectrode M
E
Diffusion linéaire semi-infinie Diffusion hémisphérique
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Figure 1.13 : Régime de diffusion et voltamétrie cycligue type pour une macroélectrode (A) et une UME (B), les conrbes ne
sont pas a l'échelle.

L’équation du courant stationnaire d'une UME varie suivant la géométrie considérée :

» Disque: it =4nFDCa
» Hémisphérique : i’ =2nnFDCa
> Sphérique : i’ = knFDCa (avec k allant de 4 pour un disque a 27 pour une sphére)
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. 2nnFADC
» Bande: l;‘o = TDt)

a2

B aln(

Ou a est la grandeur caractéristique de la géométrie considérée. I’ensemble de ces paramétres a

déja été introduit dans ce chapitre.

Les avantages des UMEs pour des applications en chimie analytique découlent du régime de

diffusion sphérique qui leur confére les propriétés suivantes :

» Une chute ohmique trés faible : proportionnelle a 7/a.

> Un excellent rapport entre le courant faradique et le courant capacitif évoluant en e/ R¢

avec RC proportionnel a a .

» Un taux de diffusion vers TUME élevé a Pétat stationnaire dans la couche de diffusion.

2

it N . , .. N , . . a
» la transition trés rapide de I’état de transition a I’état stationnaire™ : pour t >

o
» Nécessité d’un faible volume de solution pour les analyses.

Dans le cas de la SECM, une UME a disque est un outil indispensable. Méme lorsque la sonde est

de nature différente, les UMEs restent utilisées pour mettre en place le montage expérimental

comme expliqué dans la suite. Une ultramicroélectrode a disque est constituée d’un fil métallique

de faible diameétre (10 nm a 25 pm environ) serti dans un capillaire en verre. Cela permet d’exposer

exclusivement la surface du disque a la solution, les cotés du fil étant isolés par le verre comme

schématisé a la Figure 1.14.

Vue de profil Vue de face (zoom)

Capillaire en borosilicate I
N Fil métallique micrométrique

Figure 1.14 : Schéma d’une nltramicroélectrode a disque, vue de profil et de face.

Une caractéristique importante pour les UMEs a disque est la valeur du RG™ définie comme le

rapport entre le rayon de I'électrode (a) et le rayon de 'ensemble UME-verre isolant (ry).

Avec : RG = %‘q (Equation 1.31)
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La valeur de RG est un parametre tres important : il influe sur les propriétés de diffusion des
especes a proximité de 'UME. C’est donc un parameétre pris en compte dans toutes les expressions
analytiques utilisant les UME. II doit étre mesuré au microscope optique avant d’utiliser une UME
afin de pouvoir interpréter les mesures effectuées de maniere rigoureuse. Une autre méthode
consiste a calculer la valeur de RG en faisant correspondre les courbes d’approche expérimentales

aux solutions analytiques définies pour des valeurs de RG spécifiques.

1.3.2 Modes d’utilisation

Nous considererons un couple O/R comme médiateur redox dans cette pattie, avec :

O+ne=R (Equation 1.32)
1.3.2.1 Mode feedback

Nous allons ici distinguer deux cas : le feedback positif (FP) et le feedback négatif (FIN). La réaction
considérée a 'UME est la réduction de O en R controlée par diffusion. Les schémas présentés sur
la Figure 1.15 A et B décrivent I'influence du substrat sur le régime de diffusion hémisphérique d’une

UME lorsqu’ils sont suffisamment proches :

» Un substrat conducteur pour le feedback positif. Dans ce cas le substrat effectue la réaction
d’oxydoréduction inverse que celle ayant lieu a TUME (I'oxydation de R en O). Le réactif
O est donc régénéré dans la proximité immédiate de 'TUME et peut diffuser du substrat a
Iélectrode, ce qui permet de s’affranchir du temps de transport depuis la solution. L’apport
de réactif O a PUME est donc ici supérieur au cas ou 'on ne considere que le transport
depuis la solution : cela provoque une augmentation du courant lorsque la distance entre
les deux électrodes diminue. Des courbes d’approches caractéristiques sont présentées a la
Figure 1.15 C.

» Un substrat isolant pour le feedback négatif. Ici le substrat est inerte vis-a-vis de la réaction
considérée. La diminution de la distance entre 'TUME et le substrat bloque alors une partie
de la diffusion. L’apport d’espece électroactive a 'TUME est inférieur a celui obtenu a
grande distance du substrat : cela provoque une diminution du courant lorsque la distance
entre les deux électrodes diminue. Des courbes d’approches caractéristiques sont

présentées a la Figure 1.15 D.

Pour tracer une courbe d’approche nous introduisons les grandeurs adimensionnelles L, RG et Ir

telles que :

d i .
L:z RG = %‘q et Ir=-L (Equation 1.33)

T
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Avec:

- dladistance pointe/substrat
- r;le rayon de la pointe
- zrle courant de la pointe

- i7 le courant de la pointe a grande distance du substrat

-k la constante de réaction de ’espéce considérée sur le substrat.

Iutilisation de grandeurs sans dimension implique que I'aspect de la courbe ne dépende pas de la
concentration ou du coefficient de diffusion de I'espece électroactive utilisée. Ce type de courbe
permet principalement de déterminer la distance sonde-substrat grace a la mesure de Ir et en
connaissant le rayon de TUME. Les courbes présentées a la Figure 1.15 (C et D) sont des cas de
feedback positifs et négatifs pures a différentes valeurs de RG. La constante de réaction du substrat
peut étre infinie ce qui donne un feedback positif pur, nulle ce qui donne un feedback négatif pur,
ou intermédiaire. La Figure 1.16 compare des courbes d’approche vers des substrats de constantes

de réaction £ variées.

Des expressions analytiques de ces coutbes existent dans la littérature.” ™ ™7 Certaines seront
détaillées dans la partie modélisation de cette thése et y seront reproduites grace au logiciel Comsol.
D’autres expressions analytiques permettent d’étudier des paramétres cinétiques” ou encore des

réseaux ’'UMEs.”

Il existe beaucoup d’autres variantes permettant d’étudier divers paramétres”” ou couplant
différentes techniques d’analyse™ qui ne seront pas présentées ici. Par exemple, Paolo Bertoncello
a publié en 2010 une revue sur les avancées en SECM dans la recherche pour ’énergie,” 2 compléter
avec des travaux plus récents, elle reste bien faite pour aborder le sujet. Nous pouvons aussi citer

une revue de Daniele et Denuault® datant de 2014.
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@ Diffusion en feedback positif Diffusion en feedback négatif
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Figure 1.15 : Schéma de la diffusion des réactifs entre le substrat et P'UME lorsqu’ils sont proches 'un de l'antre, paramitres
d'intérét et apparence d’une courbe d’approche en feedback positif (A) pour des RG de 10 (1) et 1.1 (2) et en feedback
négatif (B) pour des RG de 1.7 (1), 2 (2) et 10 (3).

Figure 1.16 : Courbes d’approches en fonction de la constante de réaction du substrat k valant (a) 1, (b) 0.5, (c) 0.1, (d)
0.025, (e) 0.015, () 0.01, (g) 0.005, (h) 0.002, and (i) 0.0001 e/ s.
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1.3.2.2 Mode Tip Generation/Substrate collection (TG/SC)

Ce mode est le plus utilisé pour les études d’électrocatalyse par SECM.* 1l permet d’étudier
simultanément et individuellement différents électrocatalyseurs, et d’évaluer leur activité en une
seule expérience. Il nécessite I'utilisation d’un bipotentiostat car la sonde et le substrat sont tous les
deux des électrodes de travail. L’'UME génére 'espece électroactive d’intérét qui diffuse jusqu’au

substrat ou elle est collectée par réaction électrochimique (voir Figure 1.17).

UME
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Figure 1.17 : Schéma d’une mesure SECM en mode TG/ SC.

Ce mode d’utilisation permet des taux de collection trés importants car la taille du substrat est
significativement plus grande que celle de TUME (voir Figure 1.18). Les courants d’UME et de
substrat sont mesurés simultanément durant cette expérience (respectivement ir et is). En mode

TG/SC le taux de collection est alors défini par :
CE (%) == x 100 (Equation 1.34)
T

Un avantage de cette méthode est le taux de collection élevé qui rend la manipulation trés sensible
pour les mesures cinétiques (grace aux boucles de rétroaction). I’établissement rapide de I’état

stationnaire a la pointe est possible graces aux propriétés des UMEs évoquées auparavant.
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Ce mode peut aussi étre utilisé pour provoquer des perturbations d’équilibres locaux.” La réaction
ayant lieu a 'TUME produit des flux diffusifs d’especes électroactives. L’équilibre chimique local est
alors modifié. La réponse a la perturbation et le retour a I’équilibre peuvent étre étudiés. Il est
surtout possible d’obtenir des informations concernant la cinétique des réactions. Considérons par
exemple que I'espéce R soit consommée de maniere irréversible par une réaction chimique, le
produit ainsi formé n’est pas électroactif. Si la cinétique de cette réaction est rapide, R sera
consommé avant d’atteindre le substrat et CE tendra vers 0. Si la cinétique est lente une couche de

diffusion va se former. Lors d’une approche en mode feedback CE tendra vers 1.
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Figure 1.18 : Courbes de taux de collection obtenues par SECM en mode TG/ SC ponr Pt (®), Au (®)
Carbone vitreux (4) et Ru (®).52

Une premiére limitation lors de I'utilisation du mode TG/SC pour de études d’électrocatalyse est
la nature chimique de PTUME : sous certaines conditions le métal de TUME peut se dissoudre
partiellement en solution et se redéposer sur les électrocatalyseurs étudiés en polluant leur surface.
Cela est particulierement important pour ’étude de 'ORR par TG/SC car le potentiel appliqué a
PUME est trés anodique et la dissolution-redéposition sur le substrat a déja été observée. La
limitation principale du mode TG/SC est la variété des especes étudiables : seules les especes

électrogénerables peuvent étre étudiées. Un autre désavantage du mode TG/SC est le temps de

. . . a? N , . .
diffusion sonde-substrat qui est de 'ordre de - Pour une espece donnée le temps de diffusion

nécessaire au flux diffusif pour atteindre le substrat est donc tres dépendant de la distance sonde-
substrat. C’est pour cela qu’un taux de collection de plus de 99% ne peut étre atteint que si le

rapport d/a < 2.
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1.3.2.3 Mode Micropipette Delivery/Substrate Collection (MD/SC) et Pumped-
MD/SC

Le mode MD/SC conventionnel, dont un schéma des phénomenes se produisant dans la cellule

électrochimique est présenté Figure 1.19, est intermédiaire aux modes TG/SC et Pumped MD/SC.
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Figure 1.19 : Schéma des phénomenes considérés pour une utilisation en mode MD/SC conventionnel de la SECM.5*

Ce mode est basé sur I’établissement d’une interface liquide-liquide entre deux liquides non
miscibles. Il permet de dépasser une limitation du mode TG/SC : FTUME est remplacée par une
micropipette remplie de solution ou espece d’intérét n’a pas besoin d’étre électrogénérée et peut
étre plus concentrée dans un solvant organique qu’en solution. Par contre I'espece électroactive
doit étre miscible dans les deux solvants. Le gradient de concentration entre la micropipette et le
sein de la solution va provoquer I’établissement d’un flux diffusif qui sera controlé par la constante
de répartition de P'espece étudiée entre les deux solvants. Nous pouvons donc étudier par cette
technique des espéces non électrogénerables solubles simultanément dans un milieu aqueux et

organique. Les espéces chargées ne peuvent pas étre étudiées par ce mode.

Alternativement, une méthode permettant d’introduire de maniere locale en solution des especes
non électrogénérées a I'aide d’une micropipette a été utilisée pour 'étude de la corrosion par piqure
par Vivier et al depuis 2012.*%**** Pour cela une micropipette de 100 pum de diamétre est placée a
proximité de la surface d’un échantillon d’acier, puis un faible débit d’initiateurs de corrosion CI
(10 ul./h) est imposé pour éjecter la solution hors de la micropipette. L’effet de cet initiateur est
observé sur le courant d’oxydation mesuré au substrat Le role des especes introduites et les
dimensions du substrat et de la micropipette utilisées sont tres différentes de ce que nous

considérons dans le cadre de notre étude d’électrocatalyse. Le matériau ¢tudié en corrosion ne
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consomme pas espéce sortant de la micropipette, il s’agit d’ions chlorures qui vont favoriser la
corrosion de maniére locale a proximité de la micropipette. Le courant mesuré est alors le courant
de corrosion. Le diametre de la micropipette est de 100 um ce qui est trop grand pour étudier des
dépots d’électrocatalyseur de dimensions micrométriques avec une bonne définition, mais I'idée
reste la méme. Ce dispositif expérimental développé initialement pour la corrosion” peut étre
adapté pour des études en électrocatalyse : le schéma présenté Figure 1.20 est tout a fait similaire a
celui d'un montage en mode Pumped-MD/SC, la différence réside dans les dimensions
considérées : 0,2 cm? en corrosion contre 0,07 mm? en électrocatalyse pour la surface du matériau
¢tudié, et 100 pm de diameétre d’ouverture de micropipette en corrosion contre 20 um en

électrocatalyse.

Working electrode
Aucxiliary electrode Potentiostat Re measuring device

SYRINGE PUMP

Microcapillary

MOTOR POSITIONING
SYSTEM (X,Y,2)

SUBSTRATE

Figure 1.20 : Schéma d’un montage d'étude de pic de corrosion.”s

Dans le mode pumped-MD/SC pour Iétude d’électrocatalyseurs, 'UME utilisée dans le mode
TG/SC est remplacée par une micropipette de dimensions micrométriques (environ 20 pm de
diametre) a laquelle un débit convectif de solution chargée en espeéce d’intérét est imposé par
Pintermédiaire d’un systeme seringue/presse seringue (Figure 1.21). Le débit convectif imposé
assure un transport plus rapide et efficace qu’un flux diffusif. L.a convection forcée devrait donc
permettre d’atteindre rapidement un état stationnaire. De plus la quantité d’espece atteignant la

surface sera aussi plus élevée ce qui améliore le contraste de la mesure.

Toutes les considérations impliquant les transports diffusifs ou convectifs en solution seront
discutées de manicre quantitative en s’appuyant sur des modélisations basées sur la méthode des

¢léments finis effectuées grace au logiciel Comsol dans le Chapitre II1.
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Dépot de catalyseur WE : Carbone Vitreux X
¥ Moteur
Yy

Micropipette 7 Piezoélectrique

Electrode
de travail

Carbone vitreux

Figure 1.21 : Schéma d’une cellule électrochimique vue du dessus et de profil (vue interne a la cellule) en mode pumped-
MD/SC

Le Tableau 1.1 résume les avantages et limitations des différents modes d’utilisation de la SECM

présentés ici.

Mode d’utilisation -

Nécessité de travailler a d faible.

Permet I’étude de la cinétique Nécessité d’utiliser un médiateur redox en
Feedback des réactions, trés sensible grace solution.
a la boucle de rétrodiffusion. Effet de la topographie de surface qui peut

provoquer des artefacts.

Etablissement d’un état
stationnaire rapide a la sonde
(propriété des UMEs).

Limité a des espéces électrogénerables.
Forte dépendance en d, nécessité de

TG/SC . R . travailler a d faible pour avoir un taux de
/ Haut taux de collections a d faible 'p o

: trés bien pour des mesures Sl G S

’ .p, . Relargage-redéposition du métal de 'UME

cinétiques.
Nécessité de travailler a d faible, ce qui est
R un probleme vu la fragilité de la
Etude d’especes non . .

MD/SC P micropipette.

électrogénerables TN .
g Limité a des especes solubles dans les deux

solvants immiscibles.

Etude d’especes
électrogénerables ou non et
Pumped-MD/SC chargées ou non.
Transport convectif.

Positionnement de la micropipette (a cause
de sa fragilité).

Tablean 1.1 : Comparaisons des avantages et des limitations de différents modes d'utilisation de la SECM.
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Chapitre 11

Méthodes expérimentales
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Méthodes expérimentales

II.1  Produits et appareillages

Les produits et appareils d’intérét utilisés pour obtenir les résultats présentés dans ce document

sont présentés dans ce chapitre.

II.1.1 Produits chimiques

Le Tableau II.1 liste les produits chimiques utilisés dans ce projet, leur pureté et leur fournisseur,

ainsi que toute information complémentaire spécifique.

Produit Pureté Fournisseur Autre information
Pd(NO3)2.xH20 99,8 % Alfa Aesar Sel a 39% de Pd minimum
K,PtCly 99,9 % Alfa Aesar Sel a 46% de Pt minimum
(NH4)2PdCl4 99,998% Alfa Aesar Sel a 37% de Pd minimum
Co(NO3)2.6H20 99% Acros Organics Sel
NaBH, 99% Merck Sel
KHCO3 99,5% Prolabo Pastilles
KOH H>0O = 50 ppm Carlo Erba Pastilles
Glycérol 99,5% Prolabo Solution
Ethyléne glycol 95% Sigma Aldrich Solution
Acide chlorhydrique 37% VWR Chemicals Solution
H2S804 95% (TraceSELECT) Sigma Aldrich Solution
Argon 99,9999 % - N60 Alfagaz Réhydraté avant utilisation
Oxygene 99,9995 % - N55 Alfagaz Réhydraté avant utilisation
Argon 99,999 % Alfagaz Pour le trattement

thermique

Tablean 11.1 : Liste des produits chimiques utilisés.



» Autres produits

Eau distillée MilliQ de conductivité 18.2 MQ.cm générée par des appareils Aquaderm et ELGA

fourni par Veolia Water Technologies.

Les capillaires en borosilicate avec filaments longs de 15 c¢cm, de diameétre externe 1 mm et de
diameétre interne 0,5 mm sont fournis par World Precision Instruments (référence : GBF100-50-

15).

Le carbone vitreux de type 2, d’une épaisseur de 1 mm, initialement fourni par Alfa Aesar sous
forme d’une tablette de 50 x 50 mm, a été découpé a la pointe diamant en pieces d’un cm de coté

€n moyenne.

Le fil d’or utilisé comme contre électrode a un diametre de 0,5 mm, une pureté de 99.9985% et a

été fourni par Alfa Aesar.

Les électrodes a disques de palladium et de cobalt de diametres respectifs 0.5 et 1 mm sont
constituées de fils de métaux purs scellés dans de la résine Epoxy de la marque Buehler. Les fils

ont été fournis par Alfa Aesar et sont d’une pureté de 99.995 %.

La seringue est une Myjector U-100 de 0,3 mL ou 0,5 mL fournie par Terumo (aiguille et corps de
seringue d’un seul tenant). Les tubes reliant la micropipette au pousse-seringue sont constitués de
téflon et de silicone joints par un point de colle de résine époxy comme présenté sur la photo de la
Figure II.1. Le tube de téflon de diametre interne (ID) 0,2 mm et de diametre externe (OD) 0,6
mm et le tube de silicone I’'ID de 0,5 mm et 'OD de 2,1 mm sont fournis par Cole-Parmer

Instrument Company.

Q=i

Point de

jonction

Figure I1.1: Photo de I'ensenble seringue/ micropipette.
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I1.1.2  Appareillage

¢ Distributeur de solution

Le dépot des solutions de sels métalliques sur le carbone vitreux a été effectué avec un distributeur
« CHI — Picoliter Solution Dispenser » de modele 1550A. Cet appareil permet, grace a un élément
piézoélectrique contenant de la solution et réagissant a une mise sous tension, de controler le
volume déposé jusqu’au pico litre. Les moteurs piézoélectriques utilisés pour les déplacements

permettent une précision de dépot au micrometre pres.

¢ Four tubulaire

Le traitement thermique des échantillons sous atmosphére controlée a été fait dans un four
tubulaire de la marque Eraly au Laboratoire de Réactivité de Surface (LRS). Ce dispositif permet
d’imposer une atmosphere controlée d’air, d’argon et d’hydrogene ou d’'un mélange de ces trois gaz
dans une enceinte cylindrique horizontale. Deux échantillons sont déposés dans un creuset de
céramique puis insérés dans ce cylindre qui est ensuite scellé. Les paramétres thermiques choisis
sont suivis a plus ou moins 5°C et la durée des étapes est controlée par le programme mis en place

par l'utilisateur.

Le dihydrogene utilisé pour la réduction des sels métalliques vient d’un générateur électrochimique
« Hydrogen generator PGH, 500 » de la marque DBS. Le générateur d’hydrogene doit étre mis en
marche 5 minutes avant de lancer le programme avec un flux en circulation dans le circuit de gaz

pour s’assurer d’éliminer tout 'oxygeéne qui peut s’étre infiltré dans les tubes.
% Microscope Optique

Le microscope optique métallographique utilisé est un modele BA310MET-H de la marque
MOTIC, les grossissements disponibles sont X5, X10 et X20. I.a caméra d’acquisition d’images est

une MOTICam 1080. Le logiciel d’exploitation d’images est Motic Image Plus 3.0.

% Etireur 2 capillaires laser

Létireur laser (Sutter Instrument Company) modele P-2000 est utilisé pour fabriquer les

micropipettes en verre. I’enchainement des différentes étapes est présenté dans la Figure I1.2.

Les parameétres controlables sont les suivants :

» Température (T): de 0 a 999, permet de controler la chaleur transmise par le laser au
capillaire dans la zone centrale illuminée.

» Filament (F) : de 1 2 6, permet de contrdler le focus du laser et donc la taille et la distribution
de la chaleur de la zone chauffée.

» Vitesse (V) : de 0 a 255, régule la vitesse d’étirement.
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> Délai (D): de 0 a 255, fixe le temps d’attente entre la fin du chauffage et le début de

Pétirement.

Point de fusion

Vitesse
T
Température —— x
: P [ ls |
Etirement —
- D

Figure 11.2 : Déroulement de ['étirenent d'un capillaire par laser
% Microscope électronique a balayage et spectroscopie a dispersion d’énergie

Nous avons utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) a canon a effet de champ (FEG)
Ultra 55 de ZEISS. C’est une technique analytique basée sur le principe des interactions électrons-
mati¢re qui permet d’obtenir des informations de surface en haute résolutions et avec un contraste
de matériaux élevé. Il est aussi équipé d’un spectromeétre de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

qui permet d’identifier la nature chimique des éléments présent dans ’échantillon.

Pour observer la topographie des échantillons nous avons utilisé un détecteur d’électrons
secondaires de haute efficacité a basse tension In-Lens et un détecteur de type Everhart Thornley
SE2. Par ailleurs, pour observer la répartition des différents éléments chimiques ainsi que leurs
proportions nous avons utilisé un spectrometre EDS Quantax de chez Bruker permettant de
déterminer la nature et la concentration des éléments présents. Les électrons entrant en contact
avec la surface provoquent ’émission de photons dont le spectre d’émission X est caractéristique
des éléments présents avec lesquels les électrons ont interagi. Cela permet de reconstituer une
cartographie élémentaire d’une surface en effectuant un spectre EDS en chaque point de la zone a

cartographier.
% Microscope électrochimique 2 balayage :

Le microscope électrochimique a balayage (SECM) utilisé pendant cette these est de marque CHI,
mod¢le CHI920D. Le SECM est composé de deux modules : un bi-potentiostat et un module de
déplacement de la sonde avec deux types de moteurs de précision différents: un moteur stepper de
100 nm de précision et un moteur piezo de 1,6 nm de précision et d’'une amplitude de mouvement

en x, y et g de 25 mm et 90 um, respectivement.
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Différents modes d’utilisation de la SECM ont été étudiés pendant cette these :

- Feedback mode.
- Tip generation/substrate collection (TG/SC) mode.

- Pumped micropipette delivery/substrate collection (pumped-MD/SC).

% Pousse-seringue

Le pousse-seringue utilisé pour imposer le débit est de la marque kdScientific fourni par Ismatec.

Le débit imposé peut aller de 2 a 4000 pL/h.

% Les électrodes de référence utilisées sont de la marque Radiometer analytical :
- Electrode au sulfate mercureux (MSE) : E = 0,67 V vs. NHE
- Electrode au chlorure d’argent (Ag/AgCl (KCl sat.)) : E = 0,2 V vs. NHE
- Electrode d’oxyde de mercure (Hg/HgO (KOH 1 M)) : E = 0,926 V vs. NHE
- Electrode oxyde de mercure (Hg/HgO (KOH 1 M)): E = 0,1 V vs. RHE (pH = 14)

1.2 Préparation des différents électrocatalyseurs étudiés

Nous allons citer dans cette partie les différents échantillons utilisés dans différents modes de la

SECM (en feedback, TG/SC et Pumped-MD/SC) :

% Nanoparticules de platine déposées en forme de disques sur carbone vitreux. Une solution
de nanopatticules de platine a surface spécifique 0.056 cm?/pL a été déposée avec I'aide du
distributeur de solution CHI1550A sur un plaque du carbone vitreux puis évaporée sous
flux d’argon.”” Les dépdbts finaux sont denses et leur diamétre moyen est de 350 um.
Lactivité électrocatalytique pour la réaction d’oxydation de dihydrogene (HOR) de cet

échantillon mode¢le a été étudiée par le mode Feedback.

% Ultra-microélectrode de platine de diametre 100 um. Une électrode en forme de disque
entourée de verre. L’activité électrocatalytique pour la réaction de réduction de 'oxygene

(ORR) de cet échantillon modele a été étudiée par le mode TG/SC.

% Ultra-microélectrode de mercure de diamétre 100 um. Pour obtenir une électrode en forme

de disque de mercure nous avons déposé une couche mince de mercure sur une électrode

d’or entourée de verre de 100 um de diamétre.”’ Une solution de HNOs a 0,5% (v/v) et 1
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M de KNO; avec 5,7 mM d’Hg (II) a été utilisée.” L’électrode est immergée dans cette
solution désoxygénée a un potentiel de -0,1 V vs Ag/AgCl durant 2 minutes pour former
un amalgame Au-Hg qui est ensuite rincé et légerement poli pour éviter la formation d’une
goutte de mercure plutdt quun disque. L’activité électrocatalytique pour 'ORR de cet

échantillon modele a été étudiée par le mode pumped-MD/SC.

X/
°e

Microfabrication des échantillons multi-composition avec mélanges (Pt:Co) et (Pd:Co) et
des échantillons mono composition avec mélange unique PdgCoxn. Lactivité
électrocatalytique pour PORR de ces échantillons a été étudiée par le mode pumped-
MD/SC. Les étapes nécessaires a la préparation de ces échantillons sont décrites dans les

sections suivantes.

Le substrat utilisé comme collecteur de courant est toujours une plaque de carbone vitreux.
I1 est conducteur, permet d’obtenir une bonne adhésion des dépots pour leur utilisation en
SECM, supporte les traitements de réduction en four tubulaire et d’oxydation
électrochimique utilisés pendant cette theése sans modifier ses propriétés. 11 est avant tout
inerte vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene, ce qui est le principal critere de
choix. Des compositions différentes de chaque élément sont obtenues dans chaque dépot
par dépoéts successifs des solutions de sels métalliques précurseurs du mélange. Un
distributeur (de gouttes de 'ordre du pL.) CHI1550A est utilisé pour répondre a I'exigence
d’une faible dimension des dépots réalisés (200-300 um de diameétre) qui nous permettra

une évaluation rapide de son activité électrocatalytique par SECM.

I1.2.1 Dépot des sels métalliques précurseurs du mélange

Le distributeur de solutions CHIT1550A utilisé permet de controler I’écart entre le centre de deux
dépots consécutifs, la vitesse de déplacement ainsi que les parametres qui influent sur la taille de la
goutte et sa vitesse de formation a 'apex de la pipette. Apres plusieurs essais la méthode de
nettoyage du carbone vitreux la plus adaptée est un nettoyage a I’'acétone puis un bain a ultrasons
dans de 'eau distillée durant 5 minutes puis un séchage sous flux d’air. Les parametres appliqués

pour effectuer le dépot dépendent de la concentration (quantité a déposer) et de la viscosité

2 : Le mercure étant un élément hautement toxique et polluant, des mesures de précautions ont été mises en place :
manipulation sous hotte aspirante, avec les EPI complets (gants a usage unique, blouse, lunettes) et récupération et
isolement de toutes les solutions et eaux de ringage pour traitement spécifique.
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(pression appliquée pour éjecter une goutte) de la solution utilisée. La solution la plus adaptée a

notre méthode de dépot est un mélange d’eau et de glycérol (3:1) avec une concentration atomique

de 0,3 M de cobalt, de palladium ou de platine, comme il a déja été rapporté précédemment.” Seuls

les échantillons a mélange unique PdsiCoz utilisent une solution de palladium et cobalt pré-

mélangée. Les parametres du distributeur qui contrélent le dépot sont les suivants :

>
>

Amplitude d’impulsion (A) : une amplitude plus élevée donne des dépots plus étendus.
Largeur d’impulsion (F) : une largeur plus élevée donne des dépots plus étendus.

Période d’impulsion (P) : une période trop courte favorise la projection de gouttes hors du
dépot.

Nombre de gouttes déposées (N) : influe sur la quantité de maticre déposée, donc sur la
taille et la densité du dépot.

Nombre de séquences (M) : un jeu de parametres peut étre répété plusieurs fois pour
atteindre la taille et la densité souhaitées.

Période d’attente entre deux séquences (t) : ce temps d’attente permet a I’eau présente en

solution de s’évaporer, 'augmenter diminue la taille du dépot mais augmente sa densité.

Le temps d’évaporation entre des dépots successifs permet de controler la taille des dépots (en

déposant une méme quantité de sels) et permet également de controler leur densité (Figure 11.3

(A)) : la premicre ligne est pour un temps d’attente de dix secondes entre cycles successifs, la

deuxiéme est pour un temps d’attente nul. On observe que la densité et ’homogénéité des dépots

de la deuxieme ligne n’est pas satisfaisante.

Figure 11.3 : Images de l'effet des parametres du distributenr CHIT550A sur Laspect des dépots apres ['étape de traitement
thermique : (A) temps d’évaporation des gouttes ; (B) dilution des solutions ; (C) vitesse de sortie du distributenr et distance

au substrat ; (D) défaut de distributenr (partiellement bouché ou placé trop pres).

Laspect des dépots de la Figure 11.3 (B) présentant des éclaboussures peut étre da a plusieurs

parameétres : un équilibre entre les parametres d’impulsion du distributeur (amplitude, impulsion et
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période) doit étre trouvé en fonction de la distance entre le distributeur et le substrat. La période
d’impulsion P est le parameétre qui a le plus d’effet sur absence d’éclaboussures : plus la période
d’impulsion est courte plus il y a de risques d’en avoir. Une solution trop diluée (dés 0,1 M pour
les parametres testés) donne des dépots d’apparence dense et de taille adaptée avant ’étape du four,
mais apres évaporation du solvant les dépots sont considérablement rétrécis et de forme irréguliere
(Figure IL.3 (C)). De méme positionner le distributeur trop prés du substrat augmente ce
risque (Figure I1.3 (D)): nous plagons la pointe du distributeur a au moins 200 um du substrat (écart

visible a I’ceil nu mais faible).

Les parametres utilisés pour effectuer le dépot ont été optimisés et leur valeur finale a été fixée
pour une bonne reproductibilité : A=100 V; F=75 us; P=250 ms; N=20; t=0 ; M= 1 avec une
vitesse de déplacement de v= 250um/sec. Pour ces parametres, la séquence n’a pas besoin d’étre

répétée.
Deux types d’échantillons de catalyseurs ont été synthétisés :

» Pour les images SECM le but est de comparer en une méme mesure plusicurs
électrocatalyseurs. Pour cela un échantillon multi composition contenant jusqu’a 15 dépots
(5 compositions variées (Pt:Co) et (Pd:Co) répétées sur 3 lignes identiques) est réalisé par
dépots successifs de solutions contenant différents sels métalliques.

» Pour la quantification du taux de collection des électrocatalyseurs par SECM, uniquement
quatre dépots identiques disposés en carré ont été placés par échantillon. De plus, une
meilleure reproductibilité de la composition a été obtenue en effectuant le dépot d’une seule
solution pré-mélangée contenant les deux sels aux proportions souhaitées plutot que des
dépots successifs de chaque sel.

La Figure I1.4 montre ces deux types d’échantillons, ici les dépots font 220 um de diametre

en moyenne.
Pd;,Cop Pdg,Co,, Pdg,Coy4o Pd,,Cogo Pdg,Co,o
l C “'e b 8 ®
C‘ C 0 =

Figure 11.4 : Inmages an microscope optique d’un échantillon large a plusienrs compositions (ganche) et d’'un échantillon a
composition unique (droite), les dépits sont d’un diametre moyen de 220 pm, objectif x5 ntilisé.
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11.2.2 Traitement de réduction en four tubulaire

Apres le dépot des solutions de sels métalliques, les échantillons subissent un traitement thermique.
Le traitement thermique non optimisé donnait des dépots d’apparence correcte au premier abord.
Mais des la premicre immersion en solution nous avons observé une forte dissolution. Apres une
expérience complete pour obtenir une image SECM en mode Pumped-MD/SC nous observons
I’évolution visible a la Figure 11.5. Cela est dt a un traitement de réduction insuffisant qui ne permet
pas a la totalité des sels de se réduire sous forme métalliques. Les cristaux restants se dissolvent
alors deés leur mise en solution, fragilisant le reste du dépot. Une étape d’évaporation du solvant
trop courte est probablement responsable de cet effet. Il semble aussi provoquer une diminution

de 'adhérence des dépots sur le substrat de carbone vitreux.

Figure 11.5 : Effet du traitement thermique non optinmisé sur les dépdts avant (ganche) et apres (droite) utilisation prolongée
dans H>504 0,5 M.

Le traitement de réduction a donc été étudié pour permettre I’évaporation totale du solvant avant
I’étape de réduction, puis la réduction totale des sels et ’homogénéité du dépot métallique final.
Les différentes étapes sont présentées a la Figure I11.6. Les variables A, B, X et Y doivent étre

optimisées.

** Variable A : la premicre rampe ne doit pas étre trop brutale pour éviter la formation de

bulles qui aboutissent a des dépots non réguliers

% Variable X : la durée du premier plateau doit permettre a tout le solvant de s’évaporer, il
n’est pas nécessaire de l'allonger trop car la seconde rampe constitue une garantie de

I’évaporation compléete avant la mise sous Ho.

** Variable B : la seconde rampe peut étre plus brutale car tout le solvant est évaporé

X3

25

Variable Y : le second plateau doit permettre la réduction totale des sels, il est un peu plus

long que le premier.
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+B°C/min
Ar : 150 mL/min

Xh:150°C
Ar : 150 mL/min

+A°C/min
Ar : 150 mL/min

Y h:400°C
H, : 150 mL/min

-2°C/min
H, : 150 mL/min

Y

Evaporation du solvant

Figure 11.6 : Protocole de traitement thermique en four tubulaire sous atmosphere controlée avec les parametres A, B, X et Y

a optimiser
L’évaporation compléte du solvant est capitale sans quoi il peut étre réduit sous le flux d’Ha. Cela
conduit a une pollution conséquente des dépots métalliques. La réduction des sels métalliques est
nécessaire pour obtenir un dépot métallique et non des cristaux de sel. Si les sels ne sont pas
totalement réduits a cette étape, ils se dissolvent ensuite en solution et provoquent le décollement

de la totalité ou une partie du dépot final. Le protocole optimisé est présenté sur la Figure I1.7.

sous Ar

+5°C/min
Ar : 150 mL/min

1h:150°C
Ar : 150 mL/min

+3°C/min
Ar : 150 mL/min

Y

Réduction des sels sous H,

1h30: 400°C
H, : 150 mL/min

Y

Rampe de refroidissement

-1°C/min
H, : 150 mL/min

Y

Evaporation du solvant

Figure 11.7 : Protocole de traitement thermique en four tubulaire sous atmosphere contrilée avec les parameétres finanx
Oplimisés.

La rampe de refroidissement est une étape primordiale : une rampe trés lente permet d’obtenir un
mélange homogene. Lorsque la rampe est trop rapide des zones de compositions différentes
apparaissent, il y a une formation de dendrites dans le dépot. La Figure I1.8 montre une zone enrichie

en Pd et pauvre en Co dans la partie centrale de l'image aprés un refroidissement sans rampe

sous Ar

imposée, soit a environ -5°C/min.

f

Réduction des sels sous H,
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Figure 11.8 : Cartographie EDS de la répartition de cobalt et du palladium sur une gone non homogéne d'un dépit de
PdsoCoz.

I1.2.3 Passivation du cobalt par oxydation électrochimique sélective appliquée

aux électrocatalyseurs Pd:Co

Nous introduisons ici la notation qui sera utilisée pour les traitements d’oxydation sélective

effectués ainsi que la nomenclature des échantillons (qui sera rappelée dans la partie résultats) :
=>» Catalyseur non oxydé au ratio X/Y (Pd/Co) : PdCoy

=> Catalyseur oxydé par le traitement Z au ratio X/Y (Pd/Co) : PdCo,™

Les traitements A et B se font dans des solutions tampon de KOH/KHCO; (0,1 M/0,05 M)
ajustées a2 pH=10 et pH=11, respectivement. Une solution de KOH est ajustée a pH 13 pour le

traitement C.

Traitement oH Potential Potential
(V vs Hg/HgO) (V vs NHE)
A 10 0,1 0,44
B 11 0,1 0,38
C 13 OoCP=0,1 0,26
D=A+C 10/13 0,1/0,1 0,44/0,26
E=B+C 11/13 0,1/0,1 0,38/0,26

Tablean 11.2 : Liste des traitements d'oxydation appliqués anx électrocatalysenrs PesoCoz.

Le temps de traitement a été fixé arbitrairement a une heure. Chacune des solutions est saturée par
barbotage a 'oxygene avant et pendant 'oxydation électrochimique. Nous avons en effet remarqué
par analyse quantitative EDS une augmentation de 5 a 10 % de la proportion relative d’oxygene
déposée sur les échantillons Pd:Co oxydés lorsque les solutions sont saturées a l'oxygene.
L’électrode de référence utilisée est une électrode Hg/HgO (KOH 1M). Une coutbe
chronoampérométrique type de ce traitement d’oxydation est présentée a la Figure IL.9. Les
irrégularités du courant sont dues au maintien dun barbotage constant d’oxygeéne durant

Pexpérience.
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Figure 11.9 : Exenple d’une conrbe chronoampérométrique d'oxydation électrochimique d'un échantillon de quatre dépots
de PdsoCo209% sur carbone vitreuxc a pH 11 a 0,1 1" vs Hg/ HgO durant une heure.
Nous observons que le courant global est négatif (réduction) contrairement a ce qui est attendu
d’un courant d’oxydation. Cela s’explique par les contributions des réactions électrochimiques sur
le palladium et le carbone vitreux au courant total: en reproduisant ce traitement d’oxydation sur
du carbone vitreux seul (sans électrocatalyseurs déposés) on observe un courant similaire (-0,6 pA
en moyenne). Il est dit dans la littérature que les électrodes de Pd présentent une activité importante
pour PORR aux pH alcalins.” Par ailleurs, les dép6ts occupent une surface 60 fois inférieure 2 la
surface totale de carbone vitreux exposé a la solution d’oxydation. C’est pour cela que le courant
d’oxydation propre au Co contenu dans les dépots Pd:Co est négligeable par rapport au courant

total et ne peut pas étre extrait de cette courbe.
I1.3  Caractérisations des électrocatalyseurs

I1.3.1 Microscope optique métallographique

Le microscope optique a été utilisé durant ce projet pour des observations de routine des dépots
qui ne nécessitaient pas 'emploi du MEB : 'observation des dépots durant 'optimisation de tous
les parametres de préparation des échantillons, les observations intermédiaires aux différentes

étapes pour vérifier 'intégrité des dépots (Figure 11.3, Figure 11.4, Figure 11.5, Figure 11.12).
I1.3.2 Microscope électronique a balayage (MEB-EDS)

Le MEB analyse la surface d’'un matériau a l'aide d’'un faisceau d’électrons focalisé dans un
environnement d’ultra vide. Le MEB a permis d’obtenir des images trés précises des dépots des
¢lectrocatalyseurs, de leur structure surfacique et de la répartition globale de cobalt et de palladium
sur chaque échantillon. Ce sont ces mesures qui ont mis en évidence une inhomogénéité de la

composition en surface des électrocatalyseurs Pd:Co (Figure 11.10 A) et amené a modifier et
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optimiser le traitement thermique pour synthétiser des échantillons homogenes (Figure 11.10 B).
Le MEB a également permit de vérifier lintégrité des échantillons Pd:Co apres le traitement

d’oxydation du cobalt (Figure 11.10 C).

(A)

(B)

(€

Figure 1110 : Image MEB-EDS d'un dépit de PdsoCoz : (A) non homagéne ; (B) homogene non oxydeé ; (C) homogene
oxcyde.

Nous avons également utilisé les résultats EDS pour quantifier la proportion d’oxygene
électrogénéré dans les dépots Pd:Co apres le traitement d’oxydation du cobalt (Tableau I1.3). I est
a noter que loxygene est difficilement détectable en petites quantités, ou de maniére peu

quantitative. De plus la topographie peut avoir un effet sur le contraste des cartographies.

80 20 0

Non traité
A 76 18 6
B 68 17 15
C 52 15 33
D 61 16 23
E 78 16 6

Tablean 11.3 : Mesure EDS des proportions de palladium, de cobalt et d’oxygéne dans les échantillons de PdsoCozo 0xydés
et non 0xydeés.

Finalement, 1'évaluation de la stabilité des électrocatalyseurs pendant I'ORR dans une solution
H>SO, 0,5 M a été réalisée en comparant les résultats des analyses EDS sur les électrocatalyseurs

Pd:Co avant et apres 1'évaluation de l'activité par SECM.
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I1.3.3 Méthodes électrochimiques

Les différentes mesures électrochimiques ont été effectuées sur le bipotentiostat CHI 920D listé
dans la partie appareillage. La technique de voltamétrie cyclique transitoire a été employée pour
activer certains électrocatalyseurs, nettoyer les échantillons entre deux mesures successives, étudier
I’état de surface d’électrodes ou relever les OCP entre chaque étape. LLa SECM a été utilisée pour

¢évaluer et comparer activité catalytique des différents électrocatalyseurs étudiés.

Une électrode de référence au sulfate mercureux (MSE) a été utilisée pour les expériences en milieu
acide sulfurique a 0,5 M. Une électrode Hg/HgO (IM KOH) a été udilisée pour les mesures en

milieu basique.
II.4  Fabrication des micropipettes pour SECM

Les Figure I1.11 et Figure I1.12 présentent des profils types de pipettes en verre (utilisables ou non)
obtenues a I’étireur laser listé dans la partie appareillage. La reproductibilité et les caractéristiques
géométriques de ces micropipettes ont un grand impact sur la quantité de solution éjectée en
solution et sur les approximations valables ou non pendant la simulation numérique des résultats

obtenus. Les caractéristiques recherchées pour une bonne micropipette en SECM sont :
» Une ouverture nette, sans fissures et de section droite

» Un diamétre comptis entre 10 et 30 um

» Aussi peu effilée que possible pour augmenter sa solidité

Figure 11.11: (ganche) une micropipette tres effilée fermee ; (centre) une micropipette onverte mais trés effilée ; (droite) Une
micropipette idéale.

Figure 11.12: Images d’une micropipette de diamétre d’ouverture ro = 15 um de diametre avant et aprés utilisation en
SECM. Cette validation permet vérifier que la micropipette n'a pas été abimée pendant la mesure SECM.
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Les parametres controlant I’étireur laser sont a modifier a chaque fois a cause de la grande sensibilité
du processus aux conditions extérieures (humidité, température, temps d’allumage...). Nous ne
pouvons donc pas fournir de parametres précis. Toutefois les valeurs moyennes sont toujours aux
alentours de : T=375; F=3; V=11; D= 180. Ces valeurs ne sont qu’indicatives et un ensemble de
parameétres tres différent est susceptible d’aboutir a un résultat similaire : (T=335; F=5; V=45;

D=200) a été utilisé pour un résultat similaire aux parametres précédant par exemple.
IL.5  Microscopie électrochimique 2 balayage (SECM)*

Meéme si différents modes d’utilisation ont été utilisés, la plus part des résultats montrés dans cett
e these correspondent au mode Pumped-MD/SC du SECM. C’est pour cette raison qu’uniquement
le montage expérimental pour ce mode d’actuation est discuté en détail ici. Les principaux
composants du montage expérimental d’'une SECM en mode Pumped-MD/SC sont encadrés sur

la Figure I1.13 :

- La cellule électrochimique est détaillée a la Figure 11.14.

- Le pousse-seringue pour imposer le débit a la micropipette.

- Le bipotentiostat pour appliquer les potentiels souhaités.

- Deux moteurs pour déplacer la micropipette a proximité du substrat : un « stepper » et un
moteur piezo pour les déplacements plus fins.

- Un systeme d’acquisition pour traiter les données.

| L —— ;5:7' 1
e 0

Seringueet  — = ;
pousse-seringue | Systéme d’acquisition

Bipotentiostat
et moteurs

Figure 11.13: Principaux: composants d’un montage SECM en mode Punped-MD/ SC.
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[ - Electrode de référence
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Capillaire de Luggins ——=—8 ——

Flux d’argon

Micropipette

Vis micrometriques Electrode de travail

. ) Contre électrode
Table anti vibrations

Figure 11.14: Photo d’une cellule électrochimique du montage Pumped-MD/ SC.

Nous remarquons ici la table anti-vibrations permettant de stabiliser le montage et de limiter le
bruit lors des mesures de tres faible courant. Une cage de faraday en tissu (HEKA Inc.) peut aussi
étre disposée sur ce montage dans le méme but. Le capillaire de Luggin permet d’isoler I'électrode
de référence de la solution afin d’éviter les pollutions. Le flux d’argon passe d’abord par un bulleur
dans H>O pour étre réhydraté et ne pas évaporer la solution de la cellule en Teflon (2 mL volume
total). Les vis micrométriques servent a la régulation de linclinaison entre la micropipette et le

substrat.

II.5.1 Régulation de l'inclinaison des substrats

Dans tous les modes d’utilisation de la SECM, les sondes fragiles (que ¢a soit une UME ou une
micropipette) nous obligent a controler et minimiser I'inclinaison du substrat par rapport au plan
xy de déplacement de la sonde. Pour cela 'axe de la sonde et la surface du substrat doivent étre
aussi perpendiculaires que possible. Dans le cas particulier des micropipettes, le controle
électrochimique pendant I'approche de la sonde vers le substrat n’est pas possible. Nous effectuons
donc une régulation de cette inclinaison a I'aide d’'une UME d’or pour éviter toute contamination
des électrocatalyseurs étudiés au platine. En effet le platine pourrait potentiellement étre relargué
par la pointe, se redéposer sur les dépots de catalyseur et augmenter artificiellement leur activité,

entrainant des erreurs d’interprétation.
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D’apres la description détaillée dans 3°™ partie du premier chapitre de cette thése, a 'approche
d’une surface inerte le courant d'une UME polarisée sous contréle diffusionnel diminue en
fonction de la distance UME-substrat. Nous profitons du dioxygene présent en solution avant de
commencer 'imagerie SECM pour effectuer des courbes d’approche a feedback négatif successives
en rédu isant le dioxygene sur TUME d’or a plusieurs points A, B et C du carbone vitreux selon le
schéma présenté a la Figure 11.15 pour premicrement évaluer Iinclinaison sonde-substrat et
deuxiemement corriger cette inclinaison. Les points A, B et C correspondent aux mémes positions

relatives des vis micrométriques placés dans la SECM et montrés a la Figure 2.14.

Xmm

- Courant (nA)

C 0,40} i

* > 0,35 6 2‘0 4b e'n sh 100
2Xmm

d (um)

Figure 11.15: triangle de régulation de linclinaison sonde-substrat (gauche) et courbe d’approche a feedback négatif type pour
une UME en or de 25 um de diameétre polarisée a EE = 0,2 1" vs. RHE dans une solution H>5 Oy 0,5M saturée a ['air.
Le logiciel du SECM est paramétré pour stopper I'approche de TUME automatiquement a un
certain pourcentage (environ 50% en moyenne comme a la Figure I1.15) du courant initial mesuré
en solution a distance infinie du substrat. Fixer ce pourcentage de courant pour les courbes
d’approche successives nous garantit de stopper lapproche a une distance UME-substrat
constante. Cela permet de mesurer I'inclinaison relative de la micropipette par rapport au plan xy.
L’inclinaison est ensuite ajustée grace a trois vis micrométriques situées sous le plateau soutenant

la cellule électrochimique (comme indiqué sur la Figure 11.14).

La condition sur I'inclinaison pour pouvoir faire des images SECM de qualité en mettant la pipette
assez proche sans risques de contact avec la surface (ne détériorer ni 'un ni lautre) dépend de la
distance pipette-substrat et de la taille de la zone a imager. La distance des images SECM montrées
dans cette these étant faible (30 a 50 um pour les mesures finales) I'inclinaison doit étre inférieure
a: dzy/dx et dy/dy < 1,5 um/mm." Pour une image SECM de grande dimension les points sont
choisis aussi éloignés que possible pour une meilleure précision (X=2 mm). Pour des images plus
petites, Pécart entre les points est plus faible (X=1 mm pour I'adapter aux dimensions de la cellule
utilisée) ce qui nuit a la précision mais n’est pas problématique pour la micropipette qui se déplace

alors sur une faible distance.
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I1.5.2 Courbes d’approche sonde-substrat

De facon générale ces courbes servent a controler l'inclinaison entre la sonde et le substrat et
particuliécrement, dans le cas d’une sonde UME, a contrdler la distance de travail sonde- substrat
utilisée pour effectuer les mesures SECM. Un médiateur redox doit étre présent en solution. Pour
les courbes d’approche en feedback négatif ou positif, la sonde est positionnée a x et y fixes et sa
distance au substrat (g) varie pendant approche. Lors d’un feedback positif les potentiels de
substrat (E)) et ’UME (E7) sont tous deux controlés pour obtenir les réactions désirées, on mesure
respectivement les courants Iy et I. Lors d’un feedback négatif seul le potentiel ’'UME est controlé

et on mesure Ir.

I1.5.2.1 Courbes d’approches positives et négatives : Médiateur Ferrocéne méthanol

Nous avons effectué des courbes d’approches négatives et positives en utilisant le ferrocéne
méthanol (FeMeOH' / FcMeOH) comme médiateur rédox en solution. La solution utilisée
contient 0,3 M de KCl et 1 mM de FcMeOH. L’électrode de référence utilisée est Ag/AgCl (KCl
sat.), la contre électrode un fil de platine. Une macroélectrode a disque de platine de 2 mm de
diametre a été utilisée comme substrat, son voltamogramme en solution est présenté Figure 11.16.
Cette voltamétrie cyclique nous a permis de choisir les potentiels a appliquer a chaque électrode
pour observer un feedback positif : 1,1 V vs RHE a 'TUME pour étre dans la zone du plateau de
oxydation de FeMeOH et 0,7 V vs RHE au substrat pour avoir la réduction de FeMeOH™.

20———m———r———F——7——+——
1,5
1,0
0,5
0,0
0,51 .
1,0 [ L .
1,5} 4
0,6 0:7 0:8 0:9 1:0 1:1 1:2
Potentiel (V vs RHE)

l, (uA)

Figure 11.16: Voltamétrie cycligue de ['électrode de platine de 2 mm de diametre dans [KCI] = 0,3 M avec 1 mM de
FeMeOH, » = 0,1 17/ s.
Un schéma des réactions se produisant dans la cellule électrochimique en utilisant le ferrocéne
méthanol comme médiateur rédox est présenté Figure I1.17 (A) pour un feedback positif et (B) pour

une feedback négatif.
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Figure 11.17: Schéma des réactions considérées lors d’une utilisation en mode Feedback positif (A) et en mode Feedback

négatif (B) avec le ferrocéne méthanol comme médiatenr redox.

L’évolution du courant résultant de 'approche en mode feedback négatif est présentée Figure

I1.18. Celle résultant de 'approche en feedback positif est présenté Figure I1.19.
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Figure 11.18: Conrbe des conrants de pointe en mode feedback négatif dans KCI 0,3 M avec 1 mM de FeMeOH, v = 1,5
wm/ s avec un pas de 0,03 um/0,02 s, E vs RHE, RG = 2.
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Figure 11.19: Conrbe de courant de pointe en mode feedback positif dans KCI 0,3 M avec 1 mM de FeMleOH,
v = 1,5 um/ s avec un pas de 0,03 um/ 0,02 s, E vs RHE, RG=2.
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Ce type de courbe d’approche n’a pas été utilisé pendant les images SECM pour éviter la pollution
des dépots provenant de la présence du médiateur en solution. Nous profitons du dioxygene
présent en solution avant de commencer I'imagerie SECM pour effectuer des courbes d’approche

a feedback négatif, si nécessaire.

I1.5.2.2 Approche micropipette-substrat

Iapproche micropipette-substrat ne peut pas étre controlée par électrochimie. Nous avons donc
décidé d’utiliser un critere visuel : le contact entre la solution expulsée a 'apex de la micropipette
et le substrat qui est visible lorsque la cellule est vidée de sa solution. La micropipette est placée sur
son supportt et approchée du substrat a une vitesse trés faible (1 um/s) en maintenant un débit
d’éjection de solution a la micropipette élevé (100 ul./h) jusqu'a observer le contact du ménisque
formé par la solution sortant de la micropipette et le substrat. L’approche est immédiatement
stoppée manuellement et nous éloignons la micropipette en g de la distance sonde-substrat
souhaitée pour faire I'imagerie SECM (Figure 11.20). Nous avons vérifié au microscope optique

métallographique que cette méthode d’approche ne détériorait pas la micropipette.

Flux de 100 pi/h
Flux de 100 pl/h

Piezo
| moteur

Piezo Piezo
moteur | moteur |

Carbone vitreux

Carbone vitreux Carbone vitreux

Figure 11.20: Schéma de la méthode d'approche micropipette-substrat (x et y constants).

I1.5.3 Divers modes d’imagerie du microscope électrochimique a balayage

Dans les modes d’utilisation feedback positif et TG/SC destinés a obtenir une image du substrat,

la sonde est a distance fixe du substrat en 7 et se déplace en x et y.

11.5.3.1 Mode feedback positif avec le couple H"/Hy* pour étudier la réaction
d’oxydation du dihydrogene (HOR).

Les images sont effectuées sur un substrat de carbone vitreux sur lequel des nanoparticules de
platine ont été déposées au distributeur de solution CHI1550A puis séchées sous flux d’argon sec.

Le diamétre des dépots est de 350 um en moyenne. Nous considérerons ici le couple redox H"/Ho
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pour établir la boucle électrochimique.” La solution utilisée est une solution 2 0,01 M de H,SO; et
0,1 M de NasSOs, I’électrode de référence utilisée est la MSE, la contre électrode est un fil de
platine. e potentiel appliqué au substrat est de 0,1 ou 0,3 V vs RHE (réaction d’oxydation de
dihydrogene) et celui a la pointe est de -0,3 V vs RHE (réaction de réduction des protons pour
générer du dihydrogene) pour les images présentées dans le Chapitre 4. Un schéma des réactions
se produisant dans la cellule électrochimique est présenté Figure I1.21. Nous effectuons tout
d’abord la régulation de l'inclinaison du substrat et le positionnement de la sonde par feedback
négatif (sans appliquer de potentiel au substrat) a 30 um de distance en z. Les images SECM en

mode feedback positif peuvent ensuite étre effectuées.
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Figure IL21 : Schéma des réactions considérées lors d’une utilisation en mode Feedback avec le couple H* | Ho comme
miédiatenr redox.

I1.5.3.2 Mode TG/SC pour étudier la réaction de réduction de 'oxygéne (ORR).

Les images sont effectuées sur un substrat de platine en forme de disque de 100 pm de diametre.
La solution utilisée est une solution a 0,5 M de H,SOy4, I’électrode de référence utilisée est la MSE,,
la contre électrode est un fil d’or. Le potentiel appliqué au substrat est entre 0.9 et 0.3 V vs RHE
(réaction de réduction de I'oxygene). Par contre la sonde en or (diamétre 25 um) est gardée a
courant constant (150 nA) qui est imposé par un pile de 9 V pour les images présentées dans le
Chapitre 4. Un schéma de la réaction se produisant dans la cellule électrochimique est présenté
Figure I1.22. Nous effectuons tout d’abord la régulation de linclinaison du substrat et le
positionnement de la sonde par feedback négatif (sans appliquer de potentiel au substrat) a 30 um

de distance en .
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Figure 11.22 : Schéma des réactions considérées lors de 'ntilisation du mode TG/ SC pour I'étude de 'ORR en milien
acides?
L’utilisation de ce mode d’utilisation du SECM pour étudier I'activité des électrocatalyseurs est déja
documentée dans la littérature.” * Une discussion sera tenue sur cette méthode dans la partie

résultats poutr comparer ses limitations et avantages a ceux du mode Pumped-MD/SC.

11.5.3.3 Mode Pumped-MD/SC pour étudier la réaction de réduction de 'oxygene.

Une fois la micropipette positionnée a 30 a 50 um de distance dans 'axe z, la cellule est remplie de
solution 0,5 M de H,SO, saturée a I'argon. Un flux d’argon est maintenu a la surface pour former
une couche limitant P'infiltration d’oxygene. Cependant ce flux doit étre assez faible pour ne pas
provoquer de mouvements de convection en solution, ce qui pourrait le cas échéant perturber le
débit sortant de la micropipette. Les micropipettes utilisées sont extrémement fragiles. La taille et
la géométrie de leur ouverture influent sur le profil du flux en sortie et donc directement sur la
mesure, aussi il est important de s’assurer qu’elles ne varient pas durant lexpérience. Comme cela
est expliqué a la partie I1.5.1 une régulation d’inclinaison est effectuée. Nous prenons X=2 mm
pour les échantillons les plus larges (avec plusieurs compositions) et X=1 mm pour les plus petits
(ceux avec 4 dépots identiques par exemple). Comme indiqué Figure 11.23, la cellule contient de la
solution saturée en Argon (donc sans oxygene en principe) tandis que la micropipette contient de

la solution non désoxygénée.
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Figure 11.23 : Schéma de la configuration d’une cellule lors d’une mesure en mode Pungped-MD/ SC.

Un débit est imposé a la pipette qui va scanner la surface du substrat en se déplacanten x et ya g
constant. Le substrat est maintenu a un potentiel permettant la réduction de 'oxygene. Lors du
passage de la pipette sur le carbone vitreux inerte vis-a-vis de PORR cela n’a pas d’effet sur le
courant de fond mesuré. Mais lors de son passage sur un dépot de catalyseur actif, le courant de
réduction du substrat global va augmenter grace a la haute concentration locale de d’oxygene
expulsée par la micropipette a proximité du catalyseur. Alorr correspond a la différence entre le
courant background et le courant global généré par le catalyseur quand la concentration de
dioxygene est augmentée localement. C’est cette différence qui donne le contraste a I'image SECM

et permet de visualiser et comparer I'activité des catalyseurs.

Les images sont effectuées sur différents échantillons, soit multicomposition avec des mélanges
(Pt:Co) ou (Pd:Co), soit mono-composition avec mélange unique (Pd:Co). La solution utilisée est
une solution a 0,5 M de H.SOy, Iélectrode de référence utilisée est la MSE, la contre électrode est
un fil d’or. Le potentiel appliqué au substrat est entre 0,9 et 0,3 V vs RHE (réaction de réduction
de Poxygene). Le débit de solution en sortie de la micropipette a été varié entre 20 et 100 pL./h
pour les images présentées dans le Chapitre 4. Les solutions d’acide sulfurique sont bullées a I'argon
(cellule) ou a 'oxygene/air (micropipette). Une fois I'inclinaison entre la sonde et le substrat régulée
la cellule est vidée de solution. La micropipette, dont le diamétre d’ouverture est mesuré au
microscope optique avant et a la fin de chaque expérience, est remplie de solution H,SO, 0,5 M

saturée a Dair. Il est trés important durant cette étape d’éviter toute formation de bulle dans la

75



micropipette, dans le cable et jusqua laiguille de la seringue d’injection. Cela perturbe
I’homogénéité du flux, son caractére continu et nuit a la qualité des mesures. La micropipette est
placée a 50 um du substrat d’aprées la méthode décrite dans la partie 11.5.2.2. I.’acquisition de I'image

peut alors débuter et nous pouvons controler divers parameétres pendant 'imagerie:

» La distance micropipette—substrat.
Le débit imposé a la sortie de la micropipette.
Le potentiel appliqué au substrat.

Les dimensions de I'image.

YV V VYV VY

Le pas de temps et de déplacement qui définiront la vitesse de balayage pour acquérir
I'image.
Les paramcétres cités ci-dessus seront systématiquement indiqués pour plus de clarté dans les

conditions expérimentales avec les images montrées au Chapitre 4.

11.5.4 Mesure chrono-ampérométrique de l'activité de Pélectrocatalyseur par
SECM

L’imagerie SECM permet d’évaluer Pactivité de différents électrocatalyseurs de forme relative par
comparaison entre les catalyseurs présents simultanément sur I’échantillon imagé, mais pas de facon
absolue. Pour cela les catalyseurs sélectionnés sont étudiés de maniere individuelle et plus
quantitative en plagant la sonde SECM au centre du dépot ou elle restera immobile et a distance
fixe du substrat en x;, y et g. Alors, une mesure chrono-ampérométrique en absence et en présence
d’un débit constant de 'espece électroactive provenant de la sonde permet de quantifier le taux de
collection du catalyseur étudi¢ pour une valeur de potentiel appliqué donné. Puis, en variant le
potentiel appliqué, une courbe point par point présentant le taux de collection du catalyseur en
fonction du potentiel peut étre tracée.”” Deux étapes sont nécessaires pour réaliser cette
quantification chronoampérométrique : 7) centrage de la micropipette sur I’électrocatalyseur a
¢tudier et 7) chronoampérométrie du substrat en absence (OFF) et présence (ON) d’un jet de
Pespece électroactive. En particulier, pour le mode d’actuation pumped-MD/SC du SECM
appliqué a I’étude de PORR, le taux de collection est la proportion d’oxygene ayant réagi sur le
catalyseur, comparé a la totalité de 'oxygene pouvant réagir s’il avait une activité de 100 % (en
adaptant le nombre d’e” attribué a PORR suivant le matériau considéré). A titre d’exemple le platine,
qui est le catalyseur le plus actif connu, a un taux de collection aux fortes surtensions proche de
100 %. Un taux de collection de 50% signifie que la moitié de I'oxygene consommable reste en
solution au lieu de participer a TORR (si 'on considere le nombre d’électrons correspondant au

matériau étudié).
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I1.5.4.1 Centrage de la micropipette sur I’électrocatalyseur

Pour réaliser 'acquisition point par point des coutbes de taux de collection pumped-MD/SC il faut
tout d’abord positionner la micropipette au centre du dépot circulaire. Dans ce but les deux
premiéres étapes sont les mémes que pout effectuer une image pumped-MD/SC (sections I1.5.1
et 11.5.2.2): régulation de Iinclinaison micropipette-substrat, approche micropipette-substrat par
contact du ménisque et positionnement de la micropipette a 50 um de distance du substrat dans
I’axe z. Nous effectuons alors une image pumped-MD/SC aussi centrée que possible sur le dépot
étudié a une vitesse d’environ 100 um/s. Cela permet de le localiser et de déterminer grossiérement
son centre. Puis des coutbes d’approche pumped-MD/SC successives dans les axes x et en y sont
effectuées a une faible vitesse d’environ 2 pm/s (pour augmenter la sensibilité) suivant les traits
rouges représentés a la Figure I1.24. Ces courbes d’approche permettent d’identifier avec une

grande précision le centre du dépot étudié.

Flux de 20 pl/h

ApprocheenY

Electrode
de travail

Approche en X

Figure 11.24 : Schéma des approches successives dans les axes x et y pour le centrage de la micropipette sur un dépit.

Un exemple type d’une de ces courbes d’approche est présenté sur la Figure I1.26. LLe maximum de
courant provenant de PORR sur le dépot correspond a I'instant ou la pointe passe au-dessus du
centre du dépot qui est alors exposé a une quantité maximale d’oxygene. Une fois le centre en x
trouvé, le méme protocole est effectué dans I'axe y. Cette opération est réitérée autant de fois que
nécessaire, jusqu’a avoir moins de 5 um de différence entre deux approches successives en x et en
. Cette précision est suffisante pour des échantillons de taille égale ou supérieure a 100 um de
diamétre : nous avons effectué des mesures pumped-MD/SC en déplagant de 5 um la micropipette
en x et en y pour en observer Peffet sur le courant mesuré et aucun effet n’est observé jusqu’a un
déplacement latéral d’au moins 10 pm. Les chronoampérométries du substrat en absence (OFF) et
présence (ON) d’un jet de solution avec de 'oxygene sont superposables et le courant de réduction

de Poxygene observable reste identique.
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Figure 11.25 : Chronoampéromeétries effectuées successivement avec des déplacements de = 10 pm en x et y par rapport a la
position centrale de la micropipette dans H2SO04 a 0,5 M pour FI = 20 ul./bh et d = 50 um ; RE : MSE ; CE : fil d'or.
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Figure 11.26 : Courbe d'approche pumped-MD/SC en X type d’une micropipette de 20 wm de diamétre sur un dépor de
125 wm de rayon dans une solution d’H2804 0,5 M a 0,6 1" vs RHE avec ry = 10 o ; FI = 20 ul/ h et d = 50 .
La pointe est alors placée précisément au-dessus du centre du dépot. On observe toujours une
différence non négligeable entre la position du centre prédite par 'image initial SECM et celle
obtenue par approches successives ce qui justifie 'utilisation de cette méthode supplémentaire pour

plus de précision.

I1.5.4.2 Chronoampérométrie de ’électrocatalyseur en absence (OFF) et présence

(ON) d’un jet de solution avec de 'oxygene

Une fois le centrage de la pointe effectué nous pouvons commencer I'acquisition de la courbe du
taux de collection. Chaque point de cette courbe correspond a une mesure ON/OFF telle que
présentée a la Figure I11.27. Un temps de mise a I’équilibre de 30 secondes précede chaque mesure.

Apres 30 secondes de temps de repos et une minute d’attente sous le potentiel considéré pour que
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le courant de fond soit stabilisé (Flux OFF, chronoampérométrie entre 0 et 60 s, Figure 2.29), le
débit d’oxygene est activé, puis il est éteint au bout de 60 secondes (Flux ON, chronoampérométrie
entre 60 et 120 s, Figure I11.27). Une dernicre étape de mise a ’équilibre de 60 secondes en absence
d’oxygene permet de récupérer le courant de fond ((Flux OFF, chronoampérométrie entre 120 et
180 s, Figure 11.27). La Figure I1.27 montre clairement Papparition d’un courant de réduction
d’oxygene (Iorr) di a Papport d’oxygene par le débit forcé sortant de la micropipette. Iorr se
stabilise rapidement et peut étre calculé par soustraction du courant avec le débit d’oxygene activé
(Irx) et le débit d’oxygene fermé (Irg) (équation I1.1). Méme si Irio représente le courant de fond
avec une concentration nulle d’oxygeéne dans la cellule, nous avons constaté que le bullage a 'argon
dans une cellule ouverte n’enlevait pas totalement P'oxygéne présent en solution. II reste toujours
une concentration résiduelle de 0,1 mM.” Ainsi, durant la partie de la chronoampérométrie
correspondant au Flux OFF, les dépots consomment 'oxygene présent résiduellement en solution

indépendamment du débit appliqué durant la période « Flux ON ».

Onaalors : Iorr = Irc- Irp Eqmtz’m 11.7)

Flux On Flux Off
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Figure 11.27: Mesure ON/ OFF type effectuée sur une électrode d’or de 100 pm de diamétre
dans H2804 a 0,5 M a 0,4 V" vs RHE avec une micropipette de ry = 5 ywm a Fl = 20 ul/h et d = 50 pm.

Cette mesure est répétée a différents potentiels pour construire la courbe du taux de collection en
fonction du potentiel appliqué. Entre chaque point de cette courbe une voltamétrie cyclique sur le
substrat entre 0,35 V et 0,95 V vs RHE débutant a 0,6 V avec un balayage positif (Figure I1.28) est

effectuée pour obtenir un état a la surface des électrocatalyseurs aussi constant que possible.
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Figure 11.28 : Voltamétrie cyclique sur un substrat nono composition PesoCozg intermédiaire a denx mesures ON/OFT de
0,354 0,95V vs RHE dans HaS04 0,5 M bullé a Pargon. V7= 0,1 17/ s, 4 cycles.

Plus le potentiel appliqué est négatif (une plus grande surtension), plus la quantité d’oxygene

réagissant est élevée. Cela est vrai jusqu’a atteindre le courant limite de diffusion. Dans le cas du

mode d’utilisation pumped-MD/SC, il s’agit d’un courant limite de convection/diffusion ou le

otentiel appliqué est suffisant pour que tout ’oxyeéne pouvant réagir le fasse.
p ppiq p q yg p g

Le taux de collection (équation 2.2) est calculé par le ratio entre Iorr expérimental (Iors™™) et le

courant limite de convection/diffusion (Torr“™")

que nous ne pouvons pas obtenir
expérimentalement, c’est pourquoi une modélisation par éléments finis sur COMSOL Multiphysics
a été effectuée pour chaque configuration expérimentale considérée dans la suite. Une activité de 1
correspondant a un matériau électrocatalytique idéal : c’est-a-dire qui consomme tout 'oxygene qui
est a sa portée. Cela est vrai seulement si 'on considére le nombre d’électrons échangés propre au
matériau étudié. Le Chapitre III introduit le logiciel de modélisation COMSOL Multiphysics et
présente différents types de modélisations.

Exp

. _ ITogg .
Taux de collection — [FEM x 100 (Equation 11.2)

ORR
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Chapitre 111

Résultats : Modélisation Comsol
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Résultats : Modélisation Comsol

II1.1 Introduction 2 Comsol

Le nouveau mode d'utilisation du SECM doit étre reproduis par une simulation appropriée pour
obtenir une valeur de courant nécessaire a 'interprétation des données. C'est pourquoi, ce chapitre
est dédié a la modélisation du mode Pumped-MD/SC. En particulier, 'utilisation de la micropipette
a débit forcé pose probleme pour la détermination du courant maximal, I, qui peut étre délivré
par le catalyseur. Pour I’étude de PORR, c’est la valeur de courant que ’on obtiendrait si 100% de
Poxygene atteignant la surface était consommé avec un échange de n e (n étant le nombre
d’électrons considéré pour PORR sur le matériau étudié). Ce courant est nécessaire pour le calcul
du taux de collection du catalyseur décrit au chapitre 2 (Collection Efficiency : CE) qui est
caractéristique de son activité. Le calcul de ce type de courant est utile pour différentes expériences,
notamment pour I'utilisation d’une « wall jet electrode »%8 proche du mode Pumped-MD/SC utilisé
ici, ou encore pour prédire le comportement d’un réseau d’'UMEs.” Nous avons utilisé un logiciel
de modélisation numérique des phénomenes physicochimiques (COMSOL Multiphysics) pour
modéliser le transport convectif et diffusif du dioxygene de la micropipette au substrat et sa
réactivité a la surface d’un électrocatalyseur. Dans les différentes expériences, le rayon de la
micropipette n’est pas constant (bien que toujours proche de 20 pm), de méme pour la surface du
catalyseur (proche de 240 um), c’est pourquoi une simulation doit étre effectuée en prenant en
compte les parametres spécifiques a chaque expérience. Ce logiciel tres polyvalent est basé sur la
méthode des éléments finis pour résoudre les systemes d’équations découlant d’une situation
physique donnée. Il permet de simuler des phénomenes physiques variés qui peuvent étre couplés
ou non. Dans notre cas la diffusion naturelle est couplée a la convection imposée par le débit a la
micropipette. Pour simuler cette expérience nous disposons de deux modules d’intérét dans

Comsol :

» Flux laminaire (Spf) : ce module permet de résoudre les équations de Navier-Stokes
explicitées dans la suite. Elles prennent en compte les forces inertielles, de pression, de
viscosité et externes au systeme. Une fenétre type montrant les possibilités de modification
a chaque onglet de ce module est présentée a la Figure I11.1 (B).

» Transport d’espéces diluées (TdS): ce module permet de résoudre les équations de
diffusion. Une fenétre type montrant les possibilités de modification a chaque onglet de ce

module est présentée a la Figure I11.1 (C).

Chaque sous onglet présente un grand nombre de parametres modifiables, ce qui explique la
complexité de ce logiciel. Il est extrémement complet, mais certaines possibilités de choix ont un

fort impact sur la simulation et sont des « boites noires » dont le contenu n’est pas clairement
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explicité. Des menus types issus des deux modules que nous utiliserons dans ce projet sont

présentés sur la Figure I11.1 (B et C), ainsi que le menu principal (A).
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Figure 1111 : (A) menu général de Comsol ; (B) Exemple d'une fenétre du module SPF ; (C) excemple d’une fenétre du

module TDS
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Tout d’abord des systemes électrochimiques simples pour lesquels le résultat analytique est connu
seront modélisés pour évaluer la validité des choix effectués (formules d’intégration, solveurs, etc.).
LLa modélisation de notre expérience nous permettra ensuite d’étudier I'effet de chaque parameétre
pour choisir les meilleures conditions d’expérimentation et d’obtenir la valeur du courant limite de

C()msol)

convection/diffusion (Iorr suivant chacun des paramétres utilisés, grace a la modélisation

spécifique a chaque expérience.

Le logiciel permet de construire la géométrie souhaitée en utilisant des formes géométriques de
base (rectangles, points singuliers, et courbes d’interpolation) et des opérations élémentaires
(différence, union, conversion). Les menus de construction et de maillage de la cellule

électrochimique de 'expérience Pumped MD/SC sont présentés Figure 111.2 (A) et (B).

4 ¥\ Geometry 1

7] Rectangle 2 (r2) 4 A Mesh1
* Point2 (pt2) ﬂ Size
* Point4 (pt4) 4 R Quadrangle structuré 1
%% Courbe d'interpolation 1 (ic1) @ Distribution 1
%% Courbe d'interpolation 2 (ic2) EH Distribution 2
[ Union 2 (uni2) Al Taille1

=] Rectanglel (r1)

‘F\»\, Free Triangular1

* Point1 (ptl) 4 "D Study 1
5 Union 1 (uni1) [;‘ Etape 1: Stationary
* Point 3 (pt3) pa Etape 2: Time Dependent
= Rectangle 3 (r3) 4 [T Configurations du solveur
7] Rectangle 4 (r4) 4 ¥ Solution1
= Rectangle 5 (r5) 54 Compiler les équations: Stationary
=) Rectangle 6 (r6) uw Variables dépendantes 1

['_/5 Solveur stationnaire 1

[53 Solution Store1

54 Compiler les équations: Time Dependent
uv¥ Variables dépendantes 2

[ Solveur temporel 1

%% Courbe d'interpolation 3 (ic3)
%% Courbe d'interpolation 4 (ic4)
%% Courbe d'interpolation 5 (ic5)
[5 Union 3 (uni3)

& Convertir en solide 1 (csoll)
[ Différence 1 (dif1)

E Form Union (fin)

Figure 111.2 : (A) Construction géométrique et (B) menu de maillage et de solvenrs de la cellule électrochimique Pumped-
MD/SC

Il est a noter que l'ordre d’apparition dans cette liste de certains éléments peut avoir un effet
indésirable, difficilement explicable ou compréhensible sans avoir acces au code informatique sous-
jacent. Le maillage peut étre généré automatiquement ou adapté en fonction des besoins. Le logiciel
propose différents solveurs pour résoudre les équations et effectue une partie du post-traitement
des résultats. Les résultats obtenus consistent en des mesures de courant et des profils de
concentration en dioxygene dans la cellule considérée. Les modélisations et calculs ont été réalisés

sur un systeme d’exploitation 64 bits avec un processeur Intel a 3.7 GHz et 8 Go de mémoire
RAM.
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III.1.1 Equations de mécanique des fluides et de transport des especes diluées

COMSOL Multiphysics est un logiciel de simulation numérique treés complet, disposant d’un grand
nombre de modules. Ces modules permettent de simuler différents phénomenes physicochimiques
comme des échanges de chaleur®’, de la microfluidique®® ou encore de impédance®. Tl est possible
d’effectuer une simulation comportant plusieurs modules, cela permet de coupler plusieurs
phénoménes physicochimiques ou techniques d’analyses : SECM-TOF,”® thermoélectriques'® |
mécanique du solide- transfert de chaleur'®, diffusion d’espéces—électrochimieloz, SECM-FEIS”,

etc.

Comsol Multiphysics a souvent été utilisé dans le domaine énergétique pour modéliser les

103,104,105,y ¢étudier diverses

phénomeénes observables dans les batteries Li-ion par exemple
techniques d’analyse électrochimiques, mais aussi pour simuler des expériences SECM.™ %1067
Pour étudier les parametres de I'expérience nous considererons tout d’abord que le flux sortant de
la micropipette est laminaire, c’est-a-dire qu’il s’écoule approximativement dans une seule direction,
les perturbations locales ne s’y opposent pas. Cela est obtenu en paramétrant un conduit
microfluidique de 10 um de diametre suffisamment long pour que I’écoulement soit stabilisé. Dans
ce cas deux particules voisines a un instant t le restent aux instants suivants. L’hypothese d’un canal
microfluidique est justifiée par les dimensions du bout de la micropipette et le calcul du nombre de
Reynolds ci-dessous. De plus cela simplifie grandement les calculs en s’affranchissant des
tourbillons propres au régime turbulent pouvant apparaitre notamment aux bords de la
micropipette (perturbation du flux unidirectionel) et qui nécessitent des calculs plus lourds a
résoudre. Nous considérons un flux monodirectionnel d’'un fluide visqueux sur des temps
relativement courts, ’hypothése d’un flux laminaire se justifie par le calcul du nombre de Reynolds
(Re, sans dimension) d’apres 'équation 3.1 :

Re = % (Eguation I11.1)

Avec :

- pla masse volumique du fluide (kg.m™)
- vlavitesse moyenne d’écoulement (m.s™)
- rrle diametre d’ouverture de la conduite (m)
- nlaviscosité dynamique du fluide (Pa.s)
Ici p =1000 kg.m”, v = 1.77.10° m.s", r; =10 um et n =1.01 mPa.s, d’ott Re = 1.4, or on peut

considérer qu’un écoulement est laminaire lorsque Re < 2000.
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% Le module «Flux laminaire » (Spf) permet de modéliser le champ de vitesse issu de

I'injection de la solution par la micropipette. Pour cela COMSOL résout les équations de

Navier-Stokes.

Equation de bilan de la masse :

,
q

ap _ .
> V-(ou)=0 (Eqnation I11.2)
Equation de bilan de la quantité de mouvement :

¢ [Z_ltl + (u.V) U]: V- [—p I+pu(Vu+ (uw)T) —% u.u) ]+F (Equation 111.3)
Avec:

- tle temps (s)

- ule champ de vitesse d’une particule fluide (m.s™)

- Iestle tenseur unité

- pestla pression thermodynamique (Pa)

- - plestle tenseur de pression (on néglige le rayonnement)

- Fles forces externes appliquées au systéme (m.s~)
I résulte de la résolution de ces équations un champ de vitesse u décrivant le transport da a la
convection en solution dans la micropipette et la cellule.

% Le module « transport des espéces diluées » (Tds) modélise le transport diffusif des espéces

en solution en considérant les équations :

Ni = — Di IPci+ u Ci (Equation I11.4)
% +P(-DiVC) +u. Pei=R; (Equation I11.5)
Avec :

- Cla concentration molaire (mol.I.")
- D;le coefficient de diffusion (m*s™)
- Nile flux (mol.m~.s™)

- Rile terme source

11 s’agit ici d’équations de convection-diffusion puisque les modules sont couplés : le champ de

vitesse u calculé par SPF est stationnaire et il est réinjecté dans les équations du TDS.

II1.1.2 Symétrie, méthode des éléments finis et maillage
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¢ Simplification liée a la géométrie
Le modele utilisé tient compte des symétries de la cellule électrochimique. La cellule présente une
symétrie cylindrique. Au lieu d’effectuer les calculs sur une cellule entiere en 3D, on simplifie sa
géométrie en ne considérant qu’un plan. Puis en effectuant une symétrie de révolution autour de
I'axe central on reconstitue I'ensemble de la cellule. Nous considérons un systeme 2D

axisymétrique.
% Méthode des éléments finis (FEM)

La FEM est un outil de calcul numérique utilisé pour résoudre de maniere discréte et approchée
les équations aux dérivées partielles avec des conditions aux limites données. Cette méthode est
basée sur une discrétisation du domaine géométrique étudié en petits éléments géométriques. La
solution sera plus ou moins approximée en fonction du maillage et du pas de temps choisis. En
effet chaque maille est un élément fini sur lequel I’équation différentielle a résoudre est approximée
en un systeme d’équations linéaires. Ce systeme d’équations se traduit par une matrice pour chaque
maille. La résolution de ces matrices s’effectue grace aux conditions aux limites qui sont définies a
des points spécifiques du systeme et non pour chaque maille. La résolution doit donc se faire de
maniere globale, pour cela les matrices sont assemblées en une matrice globale. Le systeme
d’équations obtenu peut alors étre résolu par I'ordinateur. La résolution est seulement faite aux
nceuds du maillage, c’est une résolution discrete. 11 faut ensuite interpoler les valeurs en tout point

a partir des valeurs calculées aux nceuds.

Les avantages de cette méthode sont!s :

- Son adaptabilité a des géométries variées
- Sa capacité a traiter des variables a gradients discontinus

Nous avons noté trois sources d’incertitudes :

- La description géométrique, les propriétés du systeme et les conditions aux limites sont
simplifiées, idéales. Cela n’est pas particulier a cette méthode.

- La dimension du maillage influe sur la capacité a interpoler les valeurs entre les nceuds : un
maillage grossier risque de laisser les résultats s’écarter de la réalité, un maillage trop fin
entraine un temps de calcul trés long.

- Le calcul numérique effectué comprend des arrondis.

Nous avons donc opté pour la FEM plutot qu’une résolution par la méthode des différences finies

par exemple. La précision des résultats obtenus par la FEM dépend de la finesse du maillage utilisé
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notamment au niveau des points spécifiques comme le bord de la pipette ou le bord et la surface

de I’électrode.

% Maillage
La FEM repose sur l'interpolation en tout point des valeurs calculées a certains points du systéme :
les nceuds du maillage. La précision des résultats dépend donc de la finesse de ce dernier. Il faut
cependant trouver un juste milieu entre un maillage trop fin (calculs trop lourds) et un maillage
grossier qui augmente 'erreur de discrétisation. Pour cela on peut appliquer un maillage plus ou
moins fin a différentes zones du systeme suivant "ampleur des variations qui y sont attendues et
leur intérét pour le résultat final. Cela permet de conserver une bonne précision tout en allégeant
les calculs. De nombreuses modélisations ont déja été faites pour des systemes électrochimiques
ou méme des systémes complets comme les PEMFCs."">"” Un exemple de maillage adapté a un

probleme d’électrochimie proche de cette expérience est détaillé par Melville et al. en 2002,110

Considérons une électrode dans une cellule électrochimique. Pour obtenir une valeur du courant
qui la traverse il faut connaitre trés précisément la concentration en espece électroactive sur
I’électrode et a proximité. C’est a cet endroit que les gradients de concentration sont les plus
importants. Un maillage trop grossier pourrait facilement entrainer des erreurs d’interpolation car
les valeurs de concentration a deux nceuds voisins seront tres différentes. C’est pourquoi un
maillage fin sera nécessaire a ces endroits. En revanche les gradients de concentration a distance de
I’électrode seront moindres. On peut donc imposer un maillage plus grossier loin de I’électro de de
maniere a réduire le poids des calculs nécessaires a la résolution des équations sans craindre une

grande erreur d’interpolation.

% Paramétres généraux

Le Tableau III.1 présente un des menus de parameétres généraux utilisés dans les simulations
préliminaires. Il présente notamment les propriétés physicochimiques telles que les coefficients de
diffusion, mais aussi des dimensions clés de la cellule pour définir sa géométrie et des constantes
utiles pour les calculs effectués. D’autres parametres s’ajoutent a ceux-ci, notamment pour modifier
la géométrie de cellule et certains varient d’une simulation a I’autre. Toutes ces modifications seront
indiquées lorsque nécessaire avec chaque nouvelle modélisation. Les valeurs encadrées en rouge
dans le tableau sont les parametres liés au mode Pumped-MD/SC qui seront particulierement

étudiés.
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Mom Expression Yaleur Description
deell 0.002 [m] 0.002 m Rayon de la cellule
heell 0,002 [m] 0.002 m Hauteur de la cellule
] 125e-6[m] 1.2500E-4 m Rayon du dépat
rl 10e-6[m] 1.0000E-5 m Rayon de la micropipette
Fl 33e-6[L/h] 8.1667E-12 m’fs |Flux entrant dans la micropipette
dl S0e-6[m] 5.0000E-5 m Distance micropipette-substrat
rp 0.00025 [m] 2.5000E-4 m Rayon interne de pipette
0 0.24e-3 [mol/L] 0.24 mol/m’ Concentration en dioxygéne
Dox 21e-5[cm™2/s] 21000E-9 m*/s  |Coefficient de diffusion du dioxygéne
surf pi*rd*rd 4.9087E-8 m* Surface du dépat
Faraday 96500 [C/mol] 96500 C/mol Constante de Faraday
vitesse Fl/pi/rp/rp 4.6685E-5 m/s Vitesse d'injection selon z
n 4 4 Mombre d'électrons de 'ORR
rho 1 [g/cm™3] 1000 kg/m* Densité de la solution
nu 1.01 [mPa*s] 0.00101 Pa-s Viscosité dynamigque
k0 10 [cm/'s] 0.1 m/s Constante de réaction élevee
R 8.314[)/mol/K] 8.314 J/{mol.K) Constante des gazs parfaits
T 293[K] 293 K Termpérature

Tablean I11.1 : Parameétres utilisés pour les simulations COMSOL de ['expérience Pumped MD/SC pour 'ORR en

considérant les paramiétres moyens de nos échantillons.
III.2 Simulation de vérification

Afin d’étudier la cohérence des simulations et des résultats expérimentaux en SECM plusieurs
modélisations sur de systémes modeles ont été faites, toujours appliquées a la réaction de réduction
de Poxygene (ORR) ou I’évolution de ’hydrogene (HER) qui a été utilisé en particulier pour les

courbes d’approche en mode feedback.

Tout d’abord, nous avons commencé par une simulation modele permettant d’obtenir les valeurs
de courant prévues par ’équation de Cottrell dans le cas d’un controle diffusionnel de la réaction
électrochimique sur une macroélectrode. Puis en diminuant la taille de I’électrode nous avons
atteint le régime de diffusion sphérique d’une ultramicroélectrode (UME). Nous avons ensuite
simulé point par point des courbes d’approche d'un UME vers une surface isolante (feedback
négatif) et vers une surface conductrice (feedback positif). L’erreur relative a la théorie (solution

analytique) a systématiquement été calculée suivant la formule de I’équation 3.6 :

Valeur COMSOL—Valeur théorique ‘ .
T x 100 (Egunation 111.6)

Valeur théorique

Toutes ces étapes nous ont permis d’évaluer I’écart a la théorie des modeles proposés dans nos
simulations, d’affiner certains parametres et de choisir des solveurs et des maillages capables de

résoudre des problemes de plus en plus complexes avec une bonne précision. Les solveurs utilisés
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pour toutes les simulations suivantes sont SPOOLES (SParse Object Oriented Linear Equations

Solver) ou Pardiso (Parallel Sparse Direct Solver).

II1.2.1 Régime de diffusion linéaire transitoire sur une macroélectrode

Considérons le cas d’une réaction d’oxydoréduction a cinétique trés rapide, dont le courant est
controlé par la diffusion (pas de convection), avec une diffusion linéaire semi-infinie
perpendiculaire a I’électrode. Le réactif est seul en solution avant le saut de potentiel et sa réaction
est quantitative a la surface de I’électrode. Nous pouvons alors exprimer le courant a I’électrode

lors d’un saut de potentiel avec I’équation de Cottrell (équation II1.7) :

Iz) = ﬂFAC\/% (Equation I11.7)

Avec:

- nle nombre d’électrons échangés

- Fla constante de Faraday (C.mol")

- Ala surface de I’électrode (cm?)

- Cla concentration en réactif (mol.cm”)

- D le coefficient de diffusion du réactif (cm>s™)

Pour respecter les conditions d’application de 'équation de Cottrell nous avons choisi une

macroélectrode de 2.5 cm de rayon (o).

I11.2.1.1 Géométrie et maillage d’une cellule a I'infini

La cellule électrochimique est dimensionnée proportionnellement au rayon de I’électrode de
maniere a considérer que les parois sont a I'infini. La premiere géométrie envisagée (Figure I11.3)
présente une symétrie hémisphérique au niveau des bords de la cellule qui ont été positionnés a
500*r, par rapport a I’électrode centrale. Nous avons adapté le maillage au cas étudié ici : sur la
Figure I11.4, le maillage loin de ’électrode est plus grossier qu’a proximité de ’électrode. En effet,
les variations de concentration et donc le gradient y seront plus faibles, nous pouvons donc
augmenter la taille des mailles dans la majeure partie de la cellule ce qui diminue le temps de calcul.

A Tinverse le maillage a la surface de Iélectrode est affiné ainsi qu’au point singulier A.
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Figure 111.3 : Géometrie de cellule pour la simulation de Cottrell en cellule infinie ; Point A : bord d’électrode.
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Figure 111.4: Maillage ponr la simmulation de Cottrel] a linfine.

A proximité de I’électrode le gradient de concentration est trés grand lorsqu’on impose un flux de
consommation d’especes. Au point A, les effets de bord s’ajoutent au fort gradient de

concentration.

111.2.1.2 Résultat des simulations

L’interface graphique de Comsol permet d’accéder au profil de concentration de I'espece
électroactive O en solution dans la cellule simulé en fonction du temps de réaction écoulé. Nous
avons considéré une réaction électrochimique totale et rapide sous controle diffusionnel, en accord

avec les hypotheses nécessaires a I'application de la loi de Cottrell. Les conditions aux limites sont :

» Flux nul sur les parois de la cellule en dehors de Iélectrode (condition de non-glissement)
» Flux sur Iélectrode défini par la condition Co,=0 a sa surface.
Sur la Figure IIL5 (a) pour t=0 sec nous avons une concentration nulle en O; a la surface de
Iélectrode, ce qui est en accord avec les conditions aux limites choisies mais pas de gradient

apparent. Sur la Figure IIL.5 (b) nous constatons qu’apres 100 sec le gradient de concentration en

O s’est étendu dans la solution. A proximité de I’électrode la solution est appauvrie en espece
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électroactive. Ces dernieres viennent donc de plus en plus loin en solution par diffusion. C’est la
propagation de la couche de diffusion qui peut en théorie s’étendre a l'infini, mais qui est, dans la

pratique, controlée par la convection naturelle : elle est de 'ordre de 300 pm pour O..

(a)t=0s Profils de concentration en dioxygéne  (b) t=100s
[0,] [0, |
(mM) (mM)
1 1
£ 0.8 £ 0.8
(9] o
0.6 0.6
0.4 0.4
0.2 0.2
I : : ‘ 0 ' . : J 0
1 2 3 4 R 1 2 3 4 -
cm ¥ -4.16x107" cm ¥ -1.16x107%°

Figure 111.5: Profil de concentration de Oz avec une électrode de 2,5 cm inmergée dans HaSOy a 0.5M saturé en Oz (1.16
mM). (@) Zoom a 1=0 s ; (b) Zoon apres 100 secondes.

Le courant obtenu ainsi que Perreur relative calculée par rapport au courant prévu par I’équation

de Cottrell sont présentés en Figure II1.6. L’erreur obtenue aux temps courts est d’environ 5%

pour les premiers instants, puis elle diminue pour atteindre environ 2% aux temps longs. Cette

erreur est faible et peut étre imputée au maillage et approximations effectuées. 2% d’erreur est la

limite arbitraire que nous nous fixerons pour ce type de calcul simple.

—— Analytique ——Simulation FEM 3
3.5E-02 2 |
3.0E-02 - 1 r
‘33‘ 0 1 1 1 1 1
2.58-02 £ 19¢ 20 40 60 80 100  1}0
— 2.0E-02 ® 2
< 3 5
= 15602 F s
[ z 4
5 1.0E-02 £ 5
S &
5.0E-03 | -6
-7
0.0E+00 . L L L L
0 20 40 60 80 100 120

Temps (sec)
Temps (sec)

Figure 111.6 : (A) Courbes du courant théorique (Blen) et modélisé (orange) et (B) ervenr relative pour une électrode de 2.5
e immergée dans HaSOy a 0,5 M saturé en Og.

Avec une électrode de 5 cm de rayon, I'erreur aux temps longs se stabilise a moins de 1%. Méme
siles effets de bords participent encore a I’écart a la théorie, cela s’atténue lorsque les dimensions

de Iélectrode augmentent, ils deviennent de plus en plus négligeables face au courant total.
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II1.2.2 Ultramicroélectrode et établissement d’un régime de diffusion sphérique

stationnaire

Icila dimension de I’électrode est tres faible : 5 um de rayon, c’est une ultramicroélectrode (UME).
Sur des électrodes de tres faible dimension la diffusion ne peut plus étre considérée comme plane
car les effets de bord ne sont plus négligeables. Dans ce cas la diffusion est hémisphérique. Pour
calculer le courant limite nous utiliserons la méme géométrie de cellule que précédemment en

modifiant seulement la dimension de I’électrode considérée.

111

Shoup et Szabo™" ont approximé une formule analytique du courant pour une UME a disque qui

présente 0.6% d’erreur maximum pour tous les temps en se basant sur les travaux de Aoki et

Osteryoungllz’ us.,
I (t) = 4nFDnC x f (t) (Equation I11.8)
On: f()= 0.7854 + 0.8862 7'> + 0.2146 exp (-0.7823 7 ') (Fquation 111.9)

Avec les mémes parametres que pour équation de Cottrell et 1y le rayon de 'ultramicroélectrode,

nous pouvons noter que, comme expliqué dans la partie 1.3.1, le courant d'une UME varie aux

) ’ 1 : ) )
temps courts suivant e et tend aux temps longs vers un courant stationnaire dépendant entre

autre de son rayon. D’autre travaux' 115

permettent d’obtenir une solution analytique plus précise
mais a travers des équations bien plus complexes. Pour les besoins de notre vérification
Iapproximation de Shoup et Szabo est suffisante car la tolérance fixée pour nos calculs est

supérieure a son erreur maximale de 0,6%.

111.2.2.1 Géométrie et maillage

Nous conservons la méme géométrie pour permettre I’établissement d’un régime de diffusion
sphérique stationnaire a 'UME, seule la dimension de Iélectrode est modifiée. Le maillage en
revanche a été modifié. La zone a proximité directe de TUME est séparée du reste de la cellule et
son maillage est affiné comme cela est illustré sur la Figure IIL.7. Avec les UME les gradients sont
importants ce qui implique de resserrer le maillage pour éviter les erreurs de calculs. De plus la
transition du régime transitoire au régime stationnaire est extrémement rapide, le pas de temps

choisi est également adapté.
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Figure 111.7: Maillage avec zone d'affinage (en jaune) a proxinité de I'électrode pour la simulation du régime de diffusion
d’une UME

I1.2.2.2 Résultat des simulations
Les profils de concentration a différents instants sont présentés Figure II1.8. Comme détaillé dans

la partie 1.3.1 Pétablissement du régime stationnaire est tres rapide. Le profil de concentration en

dioxygene a 0,1 seconde est déja presque identique au profil a 1 et 10 sec.
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Figure 111.8: Profil de concentration de Oz dans une cellute avec une UME de 5um de rayon dans H2504 a 0,5 M saturé
en Oz ([1,16] mM) a différents instants apres le début de la réaction.

La Figure II1.9 montre que le courant stationnaire est atteint tres rapidement.

» Pour t << 0,012s (la valeur de T = ;;2 = 0.012 s ici) nous observons bien un régime
0

transitoire semblable a la loi de Cottrell.
» Pour t >> 0,012 s nous observons un courant stationnaire grace au régime de diffusion
hémisphérique atteint.
L’erreur relative varie de -2% aux temps courts a environ -1% aux temps longs. C’est pourquoi les

deux courbes semblent confondues.
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Figure 111.9: Comparaison du courant analytigue pour une UME et caleulé par simulation FEM (A) a temps conrts, (B)

a temps longs et (C) erreur relative.
I11.2.3 Simulation d’une courbe d’approche en mode feedback négatif

La théorie du feedback négatif (FN) a été présentée dans la partie 3 du premier chapitre concernant
la SECM. Nous considérerons ici une courbe d’approche utilisant le couple H"/H, pour lequel les

propriétés d’'intérét sont données dans le tableau suivant :
Coefficient de diffusion D - Concentration C - Rayon d’¢lectrode t, RG
7,1.10° cm?/s 0,1 mol/L 12,5 um 2

Tablean I11.2 : Parametres spécifiques a cette simulation.’’®

Comme indiqué dans la partie développant la théorie des ultramicroélectrodes le régime diffusif
auquel elles sont soumises dépend en grande partie du rapport RG. Pour cette simulation le RG
est de 2. D’apres les travaux de Mirkin et al., en considérant les coefficients correspondant a ce
RG, I’équation qui exprime analytiquement cette courbe d’approche est alors :”

_ 1 —0.1638432* L P

L™ = = + Hguation 111.70
) 0.7838573+°°2210.4248416 exp(——+ )  0.1993907+L (Bq )

Ces expressions analytiques existent pour un RG allant de 1,1 a 10.
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I1.2.3.1 Géométrie et maillage

Nous considérons a présent une ultramicroélectrode en solution s’approchant d’un substrat isolant.
Des parametres ont été ajoutés a la simulation, notamment d; qui est la distance entre TUME
considérée et le substrat isolant. Les autres parameétres servent a régler la taille du bord de TUME
pour controler le rayon et RG, le point B a été introduit pour affiner le maillage a la surface du
substrat lorsque P'UME en est tres proche. La Figure II1.10 montre le rebord ajouté a TUME
représentant la couche de verre entourant et définissant son RG. Nous avons opté pour un RG 2
(doubler le radius de I’électrode en verre). La Figure 3.11 montre le maillage, qui est trés fin a la
surface de I’électrode, relativement fin entre le substrat et TUME et large dans le reste de la cellule.
Les temps de calculs pour cette simulation sont légerement plus longs que les précédents a cause

du maillage tres fin utilisé.

6.57%107 107
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Figure 111.10: Géométrie de cellule pour la sinmnlation d’une courbe d'approche en feedback négatif ; Point B : limite de

maillage.
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Figure 111.11: Maillage ponr la simmnlation d’une conrbe d’approche en feedback négative.
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Figure 111.12: Profil de concentration en HY avec une UME de 25 umr de diameétre pour différentes valenrs de d;

(A) di= 100 um et (B) di= 10 um

Les profils de concentration sont présentés sur la Figure I11.12 pour différentes distances entre la

sonde et le substrat (di). Les fleches vertes mettent en évidence le blocage de plus en plus important

de la contribution axiale de la diffusion lorsque F'UME s’approche du substrat isolant : seule la

contribution radiale persiste. Pour chaque distance considérée la simulation est réalisée sur un

intervalle plus court que précédemment, le courant limite caractéristique des UME étant atteint tres

rapidement (quelques dixiemes de secondes). Puis la courbe d’approche a été reconstituée point

par point (Figure II1.13) avec une erreur relative trés faible par rapport a la solution analytique

(équation I11.10). Le courant de normalisation (courant de régime stationnaire) utilisé est le courant

calculé pour di = 500 um, c’est a dire lorsque le substrat ne modifie pas la diffusion des protons

vers TUME. La simulation et la courbe analytique concordent bien, I'erreur relative est comprise

entre -1% et 1%.
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Figure 111.13: Comparaison du courant analytigue et calenlé par simulation FEM (A) et errenr relative (B) pour RG 2.
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I11.2.4 Simulation d’une courbe d’approche en mode feedback positif

La théorie du feedback positif (FP) a été introduite dans le chapitre I. Nous considererons ici une
courbe d’approche utilisant le couple H"/H; et un RG de 2. Dans le cas d’un systéme Nernstien et
en considérant les coefficients correspondant a ce RG, I’équation qui exprime analytiquement cette

courbe d’approche dans le cas d’un feedback purement positive est alors 20

0.6973984

(L) = 0.6686604 + 22 1 0.521817Lep

—1.744691 ,
—) (Eguation 111.11)

L

Dans ce cas particulier la constante de transfert d’électron au substrat est considérée infinie, le

substrat consomme totalement les especes délivrées par TUME et qui atteignent sa surface.

I11.2.4.1 Géométrie et maillage

Pour cette simulation on conserve la géométrie et les parametres présentés a la modélisation du
feedback négatif. Néanmoins, il est nécessaire d’introduire une nouvelle condition aux limites : a la
surface du substrat conducteur la réaction inverse de celle a la microélectrode se produit. Une zone
de 10 fois 1y de large est donc définie, sur laquelle on impose Ciz = 0 M a la surface (dans le cas
d’un feedback positif pur), toujours en se placant dans le cas d’un systeme Nernstien, c’est-a-dire
qu’on impose une différence de potentielle suffisante pour que la cinétique de la réaction ne soit
pas limitante. La Figure I11.14 montre le maillage ou la zone sur laquelle nous avons imposé un flux
doit étre grande comparé a la dimension de 'UME. Nous avons donc imposé un flux équivalent a
une consommation totale des produits atteignant le substrat sur ensemble de la surface mais

'affinage du maillage n’est fait qu’a proximité de 'TUME.
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Figure 111.14 : Maillage de la cellule pour la sinmulation d’'une conrbe d'approche en feedback positif; Zone verte : affinage du

maillage.
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111.2.4.2 Résultat des simulations

Les profils de concentration en H" et Ha sont présentés sur la Figure I111.15 pour différentes valeurs
de di. Nous pouvons comparer les Figure II1.12 et Figure II1.16 qui mettent en évidence les
différences entre le feedback négatif et le feedback positif au niveau des couches de diffusion en
produits et réactifs. La simulation et la courbe analytique concordent bien, I'erreur relative est

d’environ 2% maximum pour d; faible, puis est inférieure a 1% pour d; plus élevé (Figure I11.16).

Profil de concentrationa t = 100 s (10-*mol/L)
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Figure I11.15: Profil de concentration en H* (gauche) et H> (droite) avec une UME de 25 um de diametre pour différentes
valenrs de dy : (A) di= 25 wm et (B) di= 5 um.
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Figure I11.16: Comparaison du courant analytique et caleulé par simulation FENM (A) et errenr relative (B) pour RG =2.
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II1.2.5 Simulations de courbes d’approche en mode feedback positif avec

différentes valeurs de RG et de constante cinétique (k)

Nous utiliserons ici expression analytique proposée par Cornut et Lefrou™ s’exprimant en
fonction des parametres L, A = f(K) et RG (équation 3.15). Notons que cette expression permet
en une seule équation de calculer les courbes d’approche positives et négatives pour RG < 20, en
tenant compte de la cinétique de la réaction considérée. Introduisons tout d’abord les parametres

nécessaires (équations 3.12, 3.13 and 3.14) :

d k :
L=% ; RG= ro ; a4==2 (Fiquation 111.12)

Ou k est la constante cinétique de la réaction electrochimique sur le substrat. On peut alors décrire

le courant de feedback positif :

T 1

2
#BRE)ArcTan(D) (1 —a(RG) - ZB(RG)) 7 <ArcTan (L)

(Eguation I11.13)

I, RG) = a(RG) +

Avec:
a(RG) = In(2) + In(2) (1 - % ArcCos (é) ) —1In(2) (1 - <% ArcCos (é)) 2)

B(RG) =1+ 0.639 (1 — % ArcCos (é) ) —0.186 (1 - (% ArcCos (é)) 2)

Et le courant de feedback négatif :

2.08 0.145
rg0758 (L~ g ) +1.585

TnRG 2 TRG (Equation IT1.14)
Tt e (14 57)

IT[N(L; RG)= —53

RG0358 (L+0.0023 RG)+1.57+

L’expression tenant compte de la cinétique de la réaction au substrat pour A, L. > 0,1 et RG < 20

est alors :

FN(L,RG)-1
(1+2.47RGO31L A) (1+L0-006 RG +0.113 700236 RG +0.91)

1L, 4, RG)= I L4~ , RG)+

(Egquation I11.15)

Avec une précision de & 0.025%. Nous considererons iciun RG de 10 et de 1.1 avec des constantes

de réaction sur le substrat de 0,25 cm/s et 1em/s pour simuler différentes configurations possibles.
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II1.2.5.1 Géométrie et maillage

La géométrie utilisée est similaire a la précédente en effectuant la modification du RG, donc de

I’épaisseur de la paroi isolante entourant 'TUME (cf. Figure IT1.17 pour RG=10).
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Figure 11117 : Géométrie de la cellule avec une UME de 25 um de diamétre et un RG de 10.

Le maillage est particulié¢rement important, notamment aux faibles distances UME-substrat. Nous
avons conservé les mémes zones d’affinage que précédemment. Les zones au maillage plus fin sont
représentées en vert a la Figure II1.18. La finesse du maillage a dd étre adaptée au fur et a mesure
pour obtenir les résultats les plus précis possibles. Le maillage utilisé pour la zone verte est choisi

de plus en plus grossier a mesure que la distance UME-substrat diminue.
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Figure 111.18 : Maillage de la cellule pour la sinulation d’'une conrbe d'approche en feedback positif avec controle cinétique;

ZLone verte : affinage du maillage.
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111.2.5.2 Résultat des simulations

Profil de concentrationat = 10 s (mol/m?3)
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Figure 111.19: Profil de concentration en H* avec une UME de 25 umr de diamsétre et un RG de 10 placé a di= 5 umr et
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La Figure II1.20 compare les simulations FEM et les courbes analytiques obtenues en considérant
des RG de 1.1 et 10 pour k = 0.25 cm/s. Les especes régénérées a la surface sont confinées entre
ce dernier et 'TUME et diffusent principalement vers ’électrode grace au gradient de concentration.
En considérant un RG de 1.1 elles diffusent davantage vers le reste de la solution que pour un RG
de 10, le courant final est donc plus faible. Nous observons bien les résultats attendus : le courant
atteint a proximité de Iélectrode (la magnitude du feedback positif) est plus grand pour un RG de

10. Lerreur relative reste inférieure a 2%.
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Figure 111.20: Comparaison du conrant analytique (traits pleins) et calculé par simulation FEM (&) avec une UME de 25
wm de diamétre en considérant k = 0,25 cm/ s pour RG=10 (blen) et RG = 1,1 (rouge) (A) et ervenr relative (B) et (C).

Cela se voit peu sur les profils de concentration (Figure II1.19), mais le gradient de concentration
est plus important dans le cas d’une réaction a cinétique rapide que dans le cas d’une cinétique plus

lente : la concentration surfacique en protons est plus faible dans le deuxieme cas (Tableau II1.3).
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En relevant la concentration de protons aux points P (di = 2 pm) et Q (di = 0.5 um), nous

observons (en pourcentage de la concentration maximale en solution):

k=1cm/s k=0,25cm/s
P 0,62684 % 0,62618 %
Q 0,93474 % 0,93375 %

Tablean I11.3: Concentration de protons normalisée aux points P et Q (voir Fignre 111.19) aprés 10 sec de réaction pour

différentes valeurs de k.

La concentration de protons a proximité de la surface conductrice est supérieure lorsque nous
considérons une constante de réaction plus élevée. En effet espece réactive y est mieux régénérée
dans ce cas. La Figure II1.21 présente les courbes obtenues en considérant un RG de 1.1 pour k =
0.25 cm/s et k = 1 em/s. La simulation est en accord avec la théorie : lorsque la constante de
réaction de la surface conductrice augmente, I'espéce réagissant a 'UME est plus efficacement
régénérée et permet d’atteindre des courants plus hauts.” I.’augmentation du courant a 'approche

de la surface est d’autant plus grande que la constante cinétique du substrat est élevée.
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Figure 111.21: Comparaison du courant analytigue (fraits pleins) et calenlé par simulation FEM (&) avec une UME de 25
wm de diametre en considérant RG = 1,1 pour k = 0,25 em/'s (rouge) et k = 1 cm/ s (vert) (A) et ervenr relative (B) et
(©).

Lerreur relative est inférieure a 2%. Dans toutes les configurations elle augmente légerement avec
la diminution de di. Les différentes simulations effectuées nous ont permis de vérifier les différents
parameétres, conditions aux limites et formules d’intégration utilisées ainsi que de prouver ’accord
entre la modélisation FEM et des formules analytiques pour des cas modele déja étudiés. La
simulation de courbes d’approche en mode feedback positif est déja proche de 'expérience que

nous souhaitons ici modéliser, le mode Pumped-MD/SC appliqué a TORR :
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» Lazone active du substrat correspond au dépot métallique d’électrocatalyseur, la constante
cinétique de réaction doit y étre élevée pour simuler une consommation totale de 'oxygene.

» Le flux généré électrochimiquement 2 la pointe est équivalent au débit convectif imposé a
la sortie de la p-pipette, dont 'ouverture est équivalente au rayon de "'UME.

» La géométrie de cellule reste inchangée, de méme que le maillage.

II1.2.6 Simulation simplifiée du mode Pumped-MD/SC : Mode¢le 1

Une premiere simulation simplifiée, tres proche de celle du feedback positif, a été utilisée pour
étudier Peffet des variables spécifiques a ce mode d’utilisation. Nous avons minimisé les temps de
calculs de ces simulations en diminuant leur précision. Leur intérét n’est pas la précision de la valeur
finale, mais ’étude des variations induites par la modification des parameétres et leur effet sur les
profils de concentration. Cette premiére modélisation de P'expérience Pumped-MD/SC nous a

permis de choisir les parametres idéaux pour réaliser nos manipulations.

Le profil interne de la micropipette est un rétrécissement rapide allant de 0.25 mm (diamétre interne
de la pipette) a 10 um (diametre du bout). Cela complexifie considérablement la modélisation et
C’est pour cette raison que nous avons tout d’abord négligé 'effet de ce profil interne en considérant
un long canal microfluidique régulier qui permet générer un régime laminaire. Cette approximation
sera reconsidérée plus tard dans ce chapitre. Les travaux qui nous ont inspirés pour les
modélisations précédentes nous ont aussi aidés pour déterminer les caractéristiques de cette
modélisation, notamment concernant le choix du régime de flux, les adaptations a considérer pour
le maillage ou encore la méthode de définition des parois de la micropipette. Le Tableau III.4
présente les parametres de la cellule et du montage en mode Pumped-MD/SC appliqué a ’ORR,
les parameétres encadrés en rouge sont ceux que nous ¢tudierons en particulier. Initialement, un
substrat modele de Hg pour 'ORR sera envisagé : 100-110 pm de diametre et un numéro
d’électrons échangés (n) pendant ’ORR égal a 2. Nous retrouvons ces parametres sur la Figure
II1.22 qui présente la géométrie de cellule utilisée pour modéliser les expériences du mode Pumped-

MD/SC de la SECM de maniere simplifiée.
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»

Nom Expression Valeur Description
rcell S5e-3[m] 0.005 m Dimension de la cellule
Ecap 0.9e-6[m] 9.0000E-7 m Epaisseur du capillaire
rl 6e-6 [m) 6.0000E-6 m Rayon d'ouverture de la p-pipette
0 55e-6 [m) 5.5000E-5 m Rayon du dépot
dl 50e-6[m] 5.0000E-5 m Distance dépot/p-pipette
Fl 33e-6[L/h] 9.1667E-12 m’/s Flux entrant
vitesse Fl/pi/rl/rl 0.081051 m/s Vitesse normale moyenne du flux entrant
Conc 0.24e-3[mol/L] 0.24 mol/m* Concentration en oxygéne dans la p-pipette
Chulk Oe-3 [mol/L] 0 mol/m® Concentration en oxygéne dans la cellule \
n 2 2 Nombre d'électrons échangés
Diff 2.1e-5[cm*cm/s] 2.1000E-9 m*/s Coefficient de diffusion de I'oxygéne
Rho 1.03[g/cm*3] 1030 kg/m* Densité de la solution ‘
Nu 1.01[mPa*s] 0.00101 Pa:s Viscosité dynamique \
Faraday 96485 [C/mol] 96485 C/mol Constante de Faraday ‘
R 8.314 [J/mol/K] 8.314 J/(mol-K) Constante des gazs parfaits \

Tableau 111.4: Parameétres du modele 1 du mode Pumped-MD/SC appligné a 'ORR, les paramiétres d'intérét sont

encadreés en rouge.

Nous rappelons les hypothéses posées :

> Non glissement de la solution sur les parois de la cellule et de la micropipette

YV V V V

[O2]= 0 mM dans la cellule et [O2]= 0,24 mM dans la pipette (saturation a I’air)

rcell | |

C=0

A o x107 ////
~ ¥ c=Conc | |
1.47 -
1.3
1.27
1.17
.
0.9
0.87]
0.77]
0.6
I T
0.47]
0.37]
0.27]
0.17
0 >
0.1 ir=0 I’O x1074[

Etablissement d’un flux laminaire dans le canal microfluidique

Numéro d’électrons échangés pour un substrat modele égal a 2.
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La micropipette est parfaitement centrée sur 'électrode étudiée.

. Ecap : épaisseur de la paroi

T T T T AT T T T
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Figure 111.22 : Construction géométrigue du montage Pumped-MD/ SC simplifié situant les paramétres d’intérét mentionnés
dans le Tablean 111.4
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La Figure II1.23 présente le maillage qui a été affiné a différents endroits. Les parois de la
micropipette et la zone de I’électrode ont une distribution de nceuds plus élevées que les autres
surfaces. Le point singulier présent a la sortie de la pipette est également important car c’est a cet
endroit qu’il pourrait y avoir apparition de tourbillons ou d’autres artefacts de modélisation. De
plus, le rectangle délimitant l'environnement proche du dépot d’électrocatalyseur ainsi que
I'ensemble de l'intérieur de la micropipette ont été adaptés avec Poption dynamique des fluides
disponible sur Comsol pour générer le maillage. Ce type de maillage est plus fin que ceux générés
sous I'option physique générale utilisée jusqu’ici. Nous avons considéré une vitesse de glissement
nulle sur les parois de la pipette. Cela provoque un gradient de vitesse : d’une vitesse nulle sur les
parois a une vitesse beaucoup plus élevée au centre pour garantir la conservation des débits entrants
et sortants (dans le cas ou nous appliquons un débit). Grace a la simplification du canal en
microfluidique ce gradient est stabilisé a la sortie de la micropipette. La zone a proximité du dépot
d’électrocatalyseur présentera de maniere évidente un brusque gradient de concentration puisque
nous imposons comme conditions aux limites que la concentration y soit nulle pour simuler une
consommation totale de 'oxygene par I’électrode. Ces zones doivent donc avoir un maillage
particulicrement fin. Le reste de la cellule ne nécessite pas de maillage particulicrement fin car les
variations y sont plus faibles et influent sur des zones qui ne sont relativement éloignées de la zone

d’intérét pour notre expérience.

~Ix10™
1.6

1.5

-{x107
1.4

1.3
1.2
1.17

AT

o
Bt
K
i

K
Kt
5
K]
L
5
T
15
T
5
I
T
5
Kl
%
s
5
%
%
%
1
%
5
Y
%
5
&
15

OCOOOO00E
TATATATATAATATATATATS

0.9
0.8

COOO0O0O00)

0.7
0.67] §
0.57 <
0.47]

0.37
0.2
0.1

x10°
. -0.17] lr=0
=

x10

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Figure 111.23 : Maillage de la simulation du mode Pumped MD/ SC.

Nous comparerons tout d’abord des modélisations sous flux de diffusion naturelle (débit a la
pousse seringue égal 2 0 ul./h), puis sous débit forcé pour mettre en évidence I'intérét de cette
méthode. Puis le choix des parametres expérimentaux sera justifié. Les dimensions des dépots sont
fixées par la taille de la cellule et le temps d’imagerie souhaité : nous avons fixé ce parametre a 100

um en diametre pour I’échantillon modele en Hg et 200-300 pm pour le dépot d’électrocatalyseur
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Pd:Co. La taille d’ouverture de la micropipette est liée a la taille de la surface a imager (pour avoir

une bonne résolution). Des variations de ces deux parametres ont tout de méme été modélisées.

I11.2.7 Simulation du courant ’ORR en mode MD/SC en régime diffusif

Pour démontrer I'intérét de la convection forcée apportée par le débit imposé a la micropipette
nous avons tout d’abord effectué¢ une simulation de notre expérience en considérant uniquement
la diffusion de 'oxygene depuis la micropipette (Figure I11.24). Cela correspond a une utilisation
de la SECM proche au mode conventionnel MD/SC, c’est-a-dire sans imposer un débit a la
micropipette et sans utiliser deux solvants immiscibles pour créer une interface liquide-liquide. Les

parametres principaux sont présentés dans le Tableau I11.5:

I T ST
50 6 0 50

Tablean 111.5: Paramétres d’intérét de la modélisation MD/SC sous régime purement diffusif.

Temps=60 s Surface: Concentration (mol/m?)
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Figure 111.24 : Profil de concentration de O sortant d’une micropipette par diffusion a 60 s en mode MD/SC (F/=0
wl/h) avec HaSOq a 0.5 M saturé a largon (/O2)=0 M) dans la cellule et saturé a lair (O2]=0,24 mM) dans la
micropipette. dy = 50 .

La Figure II1.24 montre que la diffusion naturelle ne suffit pas a obtenir un débit d’oxygene

significatif et constant a la sortie de la micropipette pour interroger le substrat. Le profil de vitesse
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de la Figure I11.25 démontre quil n’y a pas de mouvement convectif : le champ de vitesse est

uniformément nul. Nous observons bien de la diffusion, car la concentration dans le canal diminue,

mais le flux diffusif n’est pas assez élevé pour quune augmentation de concentration dans la cellule

soit visible sur ce profil.

Temps=60s Surface: Velocity magnitude (m/s)
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Figure 111.25 : Profil de vitesse de Oz dans une cellule en mode MD/SC (F/=0 ul./ h) avec H2SOq4 a 0.5 M saturé a

Largon (|O2/=0 M) dans la cellule et saturé en O» (|O2/=0,24 mM) dans la micropipette. di = 50 um.

Il y a tout de méme un transport d’especes vers I’électrode. Néanmoins, le courant en régime

stationnaire simulé pour cette expérience reste tres faible 9,5 pA apres 60 s (voir Figure 111.26).
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Figure 111.26 : Modélisation du conrant de réduction d'oxygéne en régime stationnaire d’une électrode substrat de rayon 50
wm pour Bl = 0 ul./ b dans HaSOq a 0,5 M saturé a largon (02]=0 M) dans la cellule et saturé a lair (JO2]=0,24
mM) dans la wicropipette de r1 = 6 um, di = 50 .

Cette approche qui est proche du mode conventionnel MD/SC et est basée sur la diffusion d’une

espece induite par un gradient de concentration, permet 'observation d’un courant tres faible sur
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le substrat. De plus, ce courant est fortement dépendant de la distance micropipette-substrat : en
fixant d; = 100 pm au lieu de 50 um, le courant collecté au substrat est de 5,2 pA. Soit une

diminution de -45%. Avec un systeme purement diffusif la distance de propagation des especes est

de Pordre de ® VDt. Ces courants augmenteraient donc au bout d’un temps tres long,.

I11.2.8 Simulation du courant de substrat pout PORR en mode pumped-MD/SC

sous régime convectif

L’intérét d’un transport de masse convectif plutot que diffusif a déja été démontré dans d’autres
cas."®""” Nous allons maintenant considérer la méme modélisation que précédemment, mais en
imposant un débit entrant dans la micropipette de 16 ul/h. Les paramétres principaux sont

présentés au Tableau IIL.6.
50 6 16 50
Tablean 111.6: Parameétres d’intérét de la modélisation pumped-MD /] SC sous régime convectif imposé.

Nous pouvons observer sur la Figure I11.27 que Papplication d’un débit faible est efficace pour

amener un flux d’oxygene conséquent sur le dépot d’électrocatalyseur.
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Figure 111.27 : Profil de concentration de Oz sortant d’une micropipette a 60 s en mode Pumped-MD/SC (FI=16 ul./h)
avec HoSOq a 0,5 M saturé a largon (/O2]=0 M) dans la cellule et saturé a lair (|O2]=0,24 mM) dans la micropipette
de r1 = 6 um, di = 50 wm
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Le régime convectif permet d’atteindre un état stationnaire en solution rapidement apres
activation du jet pour réaliser les mesures de taux de collection rapidement (environ 3 min pour
chaque potentiel) et avec un contraste élevé entre le courant de fond et le courant I’ORR. Cela
permet aussi de limiter la dégradation de la surface au cours d’une expérience puisque les dépots
sont moins longtemps exposés a 'oxygene. Nous pouvons comparer le profil de vitesse issu de
cette simulation (Figure IIL.28) au précédent (Figure II1.25) ou la vitesse de la solution est

uniformément nulle dans ’ensemble de la cellule.

Temps=60s Surface: Velocity magnitude (m/s)

x107

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 %10 w0

Figure 111.28 : Profil de vitesse de Oz dans une cellule en mode Pumped-MD/SC (FI=16 ul./ h) avec H2504 a 0,5 M
saturé a l'argon (|O2)=0 M) dans la cellule et saturé en Oz (/O2)=0,24 mM) dans la micropipette de r; = 6 wm, d; = 50
un
La Figure II1.28 montre que le débit imposé dans la micropipette provoque des mouvements de
convection. La vitesse est nulle presque partout hors de la micropipette ce qui est normal aux vues
des grandes dimensions de la cellule comparées aux faibles dimensions des objets ou se produisent
les perturbations (le bout de la pipette et les dépots d’électrocatalyseur son micrométriques). La
condition aux limites de non glissement sur les parois explique que la zone centrale de la
micropipette soit 'endroit ou la solution est la plus rapide. Nous observons un gradient de vitesse
allant de O sur les bords a une vitesse X au centre tout le long de la micropipette. La conservation
du débit impose que la valeur maximale au centre de la pipette soit d’autant plus élevée que le
conduit est mince. Ce profil ne sera pas systématiquement reproduit car il est similaire pour toutes
les simulations et n’apporte pas d’information intéressante pour cette géométrie simplifiée. Le
courant d’électrode en régime stationnaire obtenu sous un tel régime est beaucoup plus élevé qua

débit nul : 43 nA apres 60 s (Figure 111.29). Si nous comparons le courant modélisé a débit nul et
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celui pour un débit de 16 pL./h, nous pouvons constater un courant modélisé 4500 fois plus grand.

Cela permet d’observer un contraste beaucoup plus important entre le courant de fond et celui

induit par 'application du débit sur le substrat pour PORR en mode Pumped-MD/SC.

43
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40}
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Figure 111.29 : Modélisation du conrant de réduction d’oxygéne en régime stationnaire d’une électrode substrat de rayon 50
wm pour B =16 ul /b dans HoSOq a 0,5 M saturé a largon ([02]=0 M) dans la cellule et saturé a lair (JO2]=0,24
mM) dans la micropipette de v = 6 um, di = 50 um.

Si nous fixons 4; =100 pm au lieu de 50 pm, le courant stationnaire pour PORR sur le substrat est
de 31 nA, soit une diminution de - 27 % contre -45 % a débit nul. Ce mode semble donc beaucoup
moins dépendant de la distance substrat-micropipette. C’est un avantage car le fait de pouvoir
positionner la sonde plus loin de la surface diminue le risque de détériorer 'un ou l'autre. Cela
signifie que la distance a un effet moindre dans le cas d’'un débit imposé, ce qui est intuitivement
logique : il controle 'épaisseur de la couche de diffusion. Son role (avec d’autres parametres comme

le débit imposé) est donc comparable a celui de la vitesse de rotation de 1’électrode dans le cas
p p

d’une RDE.

Dans la partie suivante nous ¢tudierons les différentes variables d’'intérét (F/, dy, , r1) qui peuvent

étre modifiés dans le mode pumped-MD/SC et leur effet sur 'aspect du débit en sortie de la
micropipette, sur la zone impactée au substrat, 'augmentation de I'apport en O,, etc...afin de

choisir les parametres idéaux pour réaliser I'étude expérimental d’un électrocatalyseur par SECM
en mode Pumped-MD/SC.

II1.3  Effet des variables du mode Pumped-MD/SC sur le courant modélisé.

La géométrie et le maillage ont donc été validés par les précédentes simulations. En utilisant la

derniére simulation nous pouvons a présent étudier Peffet des parametres modifiables sur le
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courant collecté au substrat pendant TORR. Ce type d’étude a déja été mené pour d’autres

Systél,nes‘120,121,122

Pour discerner clairement les phénomenes se produisant entre la sortie de la micropipette et les
électrocatalyseurs étudiés, I'ensemble des figures présentant les profils de vitesse ou de
concentration montreront des agrandissements de cette zone et non une vue d’ensemble de la
cellule comme auparavant. Les effets simulés serviront pour choisir la valeur optimale des variables
importantes du mode pumped-MD/SC qui seront utlisées pendant les manipulations
expérimentales sur des échantillons Pd :Co. C’est pour cette raison que le rayon d’électrode pour
la modélisation est pris égal a la moyenne de celle des échantillons Pd :Co déja produits : 130 um
de rayon (ro) pour les dépots d’électrocatalystes qui sont espacés de 600 pm centre-centre, et pas
50 um comme sur I’échantillon de Hg utilisé dans les simulations précédentes (sections 2.6, 2.7 et
2.8). En plus, le numéro d’électrons échangés (n) pendant 'ORR sur les échantillons Pd : Co sera

considéré égal a 4 et pas a 2.
I11.3.1 Influence de la distance p-pipette/substrat

11 faut ici considérer la fragilité du bout de la micropipette en verre utilisée : le moindre contact
avec une surface est susceptible de la casser, faisant passer son diametre d’ouverture de 20 pm a 75
um en moyenne. Ne pas connaitre ce parametre est problématique pour effectuer une modélisation,
de plus un diameétre d’ouverture trop grand par rapport a la surface étudiée influence beaucoup la
précision de la mesure et de son interprétation. Il est donc préférable de conserver une distance
aussi élevée que possible entre la surface et la micropipette. Cependant une distance trop élevée
favorise la diffusion du flux vers le sein de la solution avant qu’il atteigne la surface du substrat,
cela risque de faire baisser le contraste entre le courant de fond et le courant de convection, mais
aussi d’atteindre plus d’un seul dépoét a la fois. Il faut donc se placer suffisamment loin pour
préserver lintégrité de la micropipette, tout en conservant un profil de débit se concentrant sur un
seul dépot étudié. Nous observons a la Figure I11.30 le profil de concentration d’oxygene quand la
micropipette envoie un débit de 33 pL./h et est placé a 10 pm. La réaction normale entre la surface
de Pélectrocatalyseur et le débit provoque une répartition de 'oxygene dans la solution en forme
de poire : le transport se fait d’avantage suivant 'axe z que en x et y. L’¢électrocatalyseur adjacent
espacé de 600 um est peu affecté par 'oxygene expulsé de la micropipette. La concentration en son
centre est de 0,027 mM (10 fois plus faible qu’a la micropipette). Néanmoins, la concentration en
surface d’électrocatalyseur étudié est plutot inhomogene, ce qui n’est pas idéal. La méme simulation
pour une distance de 50 pm (Figure I11.31) montre un léger changement dans ’homogénéité de la
concentration d’oxygene a la surface d’électrocatalyseur, ce qui est plus avantageuse. I’épaisseur de
la couche de diffusion/convection devient visible. Le profil en forme de poite est atténué : le jet

est plus ¢éloigné donc la réaction normale de la surface est plus faible. En revanche,
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Pélectrocatalyseur adjacent est moins exposé au flux d’oxygene que précédemment: la

concentration en son centre est de 0,02 mM.
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Figure I11.30 : Profil de concentration de Oz en mode Punped-MD/SC pour di=10 um dans H2SOq a 0,5 M saturé a
Largon (|O2/=0 M) dans la cellule et saturé a lair (|O2/=0,24 mM) dans la micropipette de ri = 10 um.
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Figure I11.31 : Profil de concentration de O2 en mode Pumped-MD/ SC pour di=50 pm dans H:S Oy a 0.5 M saturé a
Largon (|O2]=0 M) dans la cellule et saturé a l'air (|O2]=0,24 mM) dans la micropipette de ri = 10 um.

Pour une distance de 100 um (Figure I11.32), on remarque que la couche de diffusion est beaucoup
plus grande qu’auparavant. La puissance du débit se dissipe davantage avant d’atteindre la surface.
Les courants mesurés pour ’ORR seront plus faibles, mais toujours acceptable pour observer un
bon contraste. Cependant I’électrocatalyseur adjacent est ici encore exposé a une partie du flux
d’oxygene : 0.027 mM en son centre. Finalement, pour une distance de 200 um (Figure I11.33) nous

observons la modification de la propagation des espéces a faible ou grande distance : la composante
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en z semble favorisée aux faibles distances au détriment des composantes x et y et inversement
pour les distances élevées. Cela est visible du point de vue de ’homogénéité de la concentration a
la surface d’électrocatalyseur : la couche de diffusion est plus réguliere pour 200 um (Figure 111.33)
que pour 10 um (Figure I11.30) de distance. Si cela est positif pour ’homogénéité de la concentration
a la surface des électrocatalyseurs étudiés, ¢a ne 'est pas pour les dépots voisins. Leur centre est ici

exposé a une concentration bien plus élevée qu’auparavant : 0,04 mM.
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Figure 111.32 : Profil de concentration de O2 en mode Pumped-MD/ SC pour di=100 un dans H28 Oy @ 0.5 M saturé a
Largon (|O2]=0 M) dans la cellute et saturé a lair (|O2)=0,24 mM) dans la micropipette de ri = 10 um.
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Figure 111.33 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/SC pour dy = 200 um dans HoSOy a 0,5 M saturé a
Largon ([O2]=0 M) dans la cellule et saturé a lair (|O2]=0,24 mM) dans la micropipette ri = 10 um.
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Le Tableau IIL.7 résume les conclusions de Teffet de la distance entre la micropipette et
Iélectrocatalyseur. Le critere le plus important est le fait que seul un dépot a la fois soit exposé a la
solution sortant de la micropipette. Une distance micropipette-substrat de 50 pm a donc été fixée

comme optimal pour les manipulations. La Figure I11.34 résume graphiquement les variations du

courant collecté par I'électrocatalyseur en fonction de la distance.

[0,] au dépbt voisin 0,027 mM 0,02 mM 0,027 mM 0,04 mM
Distributi R .
|str||:3t’,|t|0n 250 Tres mauvaise Moyenne Bonne Excellente
sur |'électrode

Intégrité des

. . Trés mauvaise  Acceptable Bonne Bonne
micropipettes

Tablean I11.7: Conclusions de la modélisation de I'effet de la distance substrat-micropipette dans le mode pumped-MD/ SC.

La courbe de la Figure II1.34 résume les courants d’ORR obtenus avec cette modélisation en
fonction de di. Nous avons choisi une distance micropipette/substrat permettant d’obtenir un

courant élevé, sans polluer les dépots adjacents ni risquer d’endommager la micropipette : 50 pm.
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Figure 111.34 : 1V ariations du courant modélisé en fonction de la distance micropipette-substrat dans le mode punmiped-

MD/SC.
I11.3.2 Influence du diametre de la micropipette

La premicre limitation de ce parameétre est liée a une limitation physique : nous avons observé
qu’une micropipette de diametre inférieur a 10 um se bouchait beaucoup plus souvent a cause de

la formation d’un solide a sa pointe durant 'expérience. Nous avons tout de méme effectué une
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modélisation avec une ouverture de micropipette de 5 um de diametre (voir Figure I11.35). Nous
voyons que la concentration d’oxygene n’est pas homogene a la surface du dépot étudié. La couche
de diffusion semble prédominer au bord du dépot d’électrocatalyseur par rapport a la couche de
diffusion/convection visible en son centre. La concentration d’oxygene au centre du dépot voisin
est de 0,02 mM. Si nous augmentons le diametre d’ouverture a 10 um (Figure I11.36) ou 20 pm
(Figure II1.37) le transport suivant 'axe g semble augmenter. I’homogénéité ne varie pas
significativement et la concentration d’oxygene au centre du dépot voisin reste de 0,02 mM. En
considérant un diamétre d’ouverture de 50 um (Figure I11.38) le transport suivant I’axe z a encore
augmenté. L’augmentation de la largeur de 'ouverture induit une diminution de la vitesse de sortie
qui peut expliquer cela : le transport radial par diffusion est de moins en moins négligeable face au
transport axial convectif. Le débit est constant mais le flux en sortie de la micropipette est moins
rapide lorsque le diamétre de 'ouverture augmente. La solution injectée se concentre moins sur le
dépot et se répand en solution. La concentration d’oxygene au centre du dépot voisin est de 0,03

mM, ce qui est en accord avec les suppositions précédentes.
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Figure 11.35 = Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/SC pour un rayon de micropipette de ri = 2.5 pm et
d1=50 um dans H2SOq a 0,5 M saturé a largon ([O2]=0 M) dans la cellule et saturé a lair (JO2]=0,24 mM) dans la
micropipette.
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Figure 111.36 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-NMD/SC pour un rayon de micropipette de r1 = 5 pum et
d1=50 wm dans H2804 a 0,5 M saturé a l'argon ([O2/=0 M) dans la cellule et saturé a 'air (JO2]=0,24 mM) dans la

micropipette.
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Figure 111.37 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/ SC pour un rayon de micropipette de r1 = 10 wm et
d1=50 wm dans H2804 a 0.5 M saturé a l'argon (JO2]=0 M) dans la cellule et saturé a air (JO2]=0,24 mM) dans la

micropipette.
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Figure 111.38 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/ SC pour un rayon de micropipette de ri = 25 um et
d1=50 wm dans H2804 a 0.5 M saturé a largon (JO2)=0 M) dans la cellule et saturé a 'air (JO2]=0,24 mM) dans la

micropipette.

Le diametre d’ouverture de la micropipette a un effet négligeable tant que I'on reste dans le domaine
d’application de la microfluidique (de 1 a 100 um de diametre). Néanmoins, un diameétre trop faible
n’est pas souhaitable expérimentalement. Un diametre trop large pollue la solution a proximité du
dépot plus rapidement, le transport diffusif est moins négligeable par rapport au transport convectif
et les dépots voisins sont plus exposés a I'oxygene. Pour les images SECM en mode pumped-
MD/SC, il faut également considérer le rapport entre le diamétre d’ouverture de la micropipette et
celui du substrat (r1/1o). Ce rapport va contrdler la vitesse de balayage employée, le temps de mesure
souhaité et la précision obtenue. Le Tableau II1.8 résume les résultats de ces modélisations et les

remarques expérimentales qui ont orienté notre choix pour ce parametre.

[O,] au dépbt voisin 0,02 mM 0,02 mM 0,02 mM 0,03 mM

Bon rapport Rapportr,/r,

Remarque Se bouche Valeur minimale o
r/ro trop élevé

Tableau 111.8: Conclusions de la modélisation de leffet du diametre d’onverture de la micropipette dans le mode pumped-
MD/SC.
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Une ouverture des micropipettes de 20 um de diametre a donc été fixée comme optimale pour les
manipulations expérimentales. La Figure I11.34 résume graphiquement les variations du courant

collecté par I’électrocatalyseur en fonction du rayon d’ouverture de la micropipette.
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Figure I11.39 : Variations du courant nmodélisé en fonction du rayon d'onverture de la niicropipette dans le nmode pumped-

MD/SC.
I1I1.3.3 Influence du débit de solution injectée

Le débit de solution injecté par la micropipette peut varier de 3 uL./h a 415 uL./h sur la pousse
seringue que nous utilisons. La valeur de ce parametre doit imposer comme condition expérimental
que le transport diffusif de 'oxygene soit négligeable face au transport convectif imposé. En plus,
lapport en réactif doit étre également uniforme que possible a la surface d’électrocatalyseur.
Finalement, espece électroactive introduite par la micropipette doit rester concentrée a proximité
d’électrocatalyseur étudié pour ne pas polluer 'ensemble de la solution rapidement. La Figure 111.40
montre qu'un débit faible (3 ul./h) atteint le substrat étudié, le courant collecté au substrat est 20
nA. En comparaison, avec le mode MD/SC purement diffusif (0 uL./h, section 2.7) dans la méme
configuration nous obtenons un courant collecté de 0,037 nA, soit une augmentation tres
significative. L’effet du débit convectif est donc déja prépondérant sur le transport diffusif a faible
débit. La concentration d’oxygéne au centre du dépot voisin est de 8.10* mM. La Figure 11141
présente une modélisation pour un débit de 33 ul./h. Ce débit permet que ’électrocatalyseur soit
globalement exposé a 'oxygene de maniere uniforme, méme si les bords le sont moins que le

centre. La concentration au centre du dépot voisin est de 0,02 mM.
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Figure 111.40 : Profil de concentration de Oz en mode Puniped-MD/SC pour Fl = 3 ul./ b, ri =10 um et di=50 um
dans H2504 a 0,5 M saturé a l'argon (|O2)=0 M) dans la cellule et saturé a lair (/O2]=0,24 mM) dans la micropipette.
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Figure 111.41: Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/SC pour Fl = 33 ul/ b, r; =10 um et di=50 pum
dans H2804 a 0.5 M saturé a largon ([O2)=0 M) dans la cellule et saturé a lair (JO2)=0,24 mM) dans la niicropipette.
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La Figure 1I1.42 présente une modélisation pour un débit de 83 uL/h. Ce débit permet que
Iélectrocatalyseur soit globalement exposé a 'oxygene de fagon homogene. La concentration au

centre du dép6t voisin est de 0,06 mM.
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Figure 111.42: Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/SC pour Fl = 83 ul/ b, ri =10 um et di=50 um
dans H2504 a 0,5 M saturé a l'argon (|O2)=0 M) dans la cellule et saturé a l'air (/02]=0,24 mM) dans la micropipette.

La Figure I11.43 présente une modélisation pour un débit de 166 ul./h. Ce débit permet que
I’électrocatalyseur soit globalement exposé a 'oxygene de facon homogene. Néanmoins, la
concentration au centre du dépot voisin est de 0,1 mM car le volume de solution injectée en 60

secondes dans ce cas est tres important. La solution a proximité du dépoét est polluée rapidement.
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Figure 111.43 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/ SC pour Fl = 166 ul/ b, r1 =10 um et di=50 um
dans H2504 a 0.5 M saturé a l'argon (/O2)=0 M) dans la cellule et saturé a l'air (/O2]=0,24 mM) dans la micropipette.
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En conclusion, a fort débit, les électrocatalyseurs adjacents sont également exposés et consomment
de I'oxygene. Cela augmente le courant de réduction mesuré de maniere difficilement quantifiable,
ce n’est pas souhaitable pour la qualité de l'interprétation des données. De plus, la pollution de la
solution va augmenter le courant de fond ce qui perturbera la mesure finale du courant I’ORR.
Une solution de compromis due étre envisagée et doit donc étre trouvé expérimentalement pour
allier un contraste suffisant avec un débit le plus faible possible. La Figure I11.44 résume

graphiquement les variations du courant collecté par I’électrocatalyseur en fonction du débit.
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Figure 11144 : Variations du courant modélisé en fonction du débit imposé a la micropipette dans le mode puniped-

MD/SC.
I11.3.4 Influence de la taille du dépot

La modélisation n’a pas guidé le choix de ce parameétre car d’autres considérations étaient
prioritaires. Le temps d’acquisition souhaité pour les images SECM effectuées a été prépondérant
pour fixer ce parametre, les zones a imager ne devaient pas étre trop grandes. Un rayon de dépot
de 50 um (Figure 111.45) consomme trop peu d’oxygene. Cela a pour conséquence de permettre a
I'exces de diffuser vers les dépots adjacents. La concentration au centre du dépot voisin est de 0,03
mM. Un rayon de dépot de 100 pm ou 150 um (Figure 11146 (A) et (B)) consomme suffisamment
d’oxygene pour limiter la dissipation de I'exces d’oxygene vers I'ensemble de la solution. La
concentration au centre du dépot voisin est de 0,02 mM. Par contre, un rayon de dépot de 250 um
(Figure II1.47) est trop large. Il consomme suffisamment d’oxygene mais sa surface n’est pas
totalement exposée, ce qui est problématique pour une analyse quantitative, comme par exemple
calculer la densité surfacique de courant. De plus le palladium composant le mélange qui sera étudié
a un cout élevé, un dépot moins grand est donc un avantage. Finalement, la Fignre 11148 résume
graphiquement les variations du courant collecté par le dépot d’électrocatalyseur en fonction de

son rayonm.

123



[t et i |
50 10 33 50

Temps=60 s Surface: Concentration (mol/m?)

x107 A0.24
6.5}

6 -
55}
0.2
s -
as}t
ar 0.15
3.5}
3t

25| 0.1

2

15

0.05
1t

0.5 |

0F

0

1 <l> 1 2 3 ‘; 5 6 ’ x10% wo
Limite du Limite du
dépot étudié dépdbt voisin

Figure 111.45 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/SC pour un rayon de dépot de 50 um, Fl = 33 ul_/ b,
r1 =10 une et dy=50 um dans H28Oy4 a 0,5 M saturé a largon (|O2]=0 M) dans la cellute et saturé a l'air (/O2]=0,24
mM) dans la micropipette
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Figure 111.46 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD/ SC pour un rayon de dépot de 100 um (A) et 150 um
(B). FI =33 ul./h, r1 =10 um et d;=50 um dans H25O04 a 0,5 M saturé a largon ([O2]=0 M) dans la cellule et
saturé a lair (/02]=0,24 mM) dans la micropipette
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Figure 11147 : Profil de concentration de Oz en mode Pumped-MD /] SC pour un rayon de dépit de 250 ym. Fl = 33
ul/ by v =10 pm et di=50 pm dans HaS Oy a 0.5 M saturé a largon (JO2]=0 M) dans la cellule et saturé a lair
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Figure 11148 : Variations du conrant modélisé en fonction du rayon du dépdt dans le mode pumped-MD/ SC.
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II1.4 Valeurs simulées de Iorr

II1.4.1 Etude de la concentration en oxygene dans la micropipette et

confrontation du Mode¢le 1 a une expérience témoin

Pour vérifier la validité de notre modélisation nous avons effectué une expérience « témoin » avec
un électrocatalyseur modele. Tout d’abord, nous avons voulu utiliser une électrode d’or de 50 um
de rayon. Apres avoir effectué les mesures expérimentales nous avons constaté que la réaction
d’évolution de 'hydrogene (HER) sur I’électrode d’or était difficile a dissocier de TORR. En effet
le courant I’HER s’ajoute alors a celui de PORR et rend le palier de courant limite de
diffusion/convection imperceptible. C’est pour cette raison que finalement nous avons utilisé
comme ¢électrocatalyseur modéle une électrode de mercure préparé par électrodéposition sur une

électrode d’or de 50 um de rayon (Hg-Au).

Nous avons effectué deux fois cette expérience en utilisant dans le premier cas une solution saturée
a lair (avec [O02]=0,24 mM) dans la micropipette et dans le deuxi¢me cas une solution saturée a
Poxygene (avec [O2]= 1 mM). Initialement, I'utilisation d’une solution plus concentré en oxygene
devait augmenter le contraste des mesures SECM. Tout d’abord, nous avons étudié¢ par voltamétrie
cyclique le comportement de I'électrode Hg-Au dans une solution H,SO4 0,5 M saturée a I'argon,
a lair ou a l'oxygene pour mettre en évidence les différences de concentration en oxygene
(respectivement 0, 0,24 et 1 mM). Néanmoins, il a déja été rapporté dans la bibliographie que les
solutions saturées a 'argon dans une cellule de SECM ouverte ne permettent pas une concentration
nulle en dioxygéne, la concentration résiduelle en solution a été quantifiée 2 0,10 mM.” De méme
la concentration saturée a 'O atteint 1 mM seulement. La Figure IIL49A met en évidence les
plateaux de diffusion de TORR pour les différentes concentrations considérées (0,10, 0,24 et 1
mM). Nous avons utilisé ces plateaux de courant limite de diffusion de PORR (-0,25 a -0,55 V vs
RHE) pour calculer le rayon des électrodes de Hg-Au utilisés dans les expériences a partir de
I’équation du courant limite de diffusion 2 une UME disque (lug = 4nFDCrg).'"* I’ORR se produit
sur le mercure selon une réaction impliquant 2 électrons.'” Donc avec n=2, D=2,1.10" cm?/s,
C=0,24.10"mol/L et lus = 21,4 nA, nous obtenons r,=55 um pour I’électrode utilisée avec la
solution saturée a l'air et 1,.=50 pm pour I’électrode utilisée avec la solution saturée a I'oxygene
(n=2,D=2,1.10" cm?/s, C=1.10"mol/L et Ly = 82 nA). La contribution de ’HER sur ’électrode
Hg-Au apparait pour un potentiel plus négatif : a partir de -0,6 V vs RHE. Sur le mercure, ’THER
présente une surtension tres élevée laquelle permet bien séparer TORR du début de THER pour
qu’ils soient dissociés et obtenir un plateau de courant de diffusion/convection du uniquement a
I’ORR. Nous avons donc effectué les images SECM et les mesures de taux de collection en mode
Pumped-MD/SC avec les paramétres expérimentaux qui sont montrés au Tableau I11.9 et qui

seront utilisés également pour les simulations.
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Figure I11.49 : Voltameétrie cycligue d'une électrode modéle de Hg-Au de diametre 100-110uwm dans H28O04 a 0,5M avee
différentes concentration en oxygene : 0,1 mM (vert), 0,24 mM (noir), 1 mM (blen) a 5m1V/s.

Expérience 1 : saturée a l'air Expérience 2 : saturée a l'oxygene

FI Fl
(pL/h) (uL/h)
55 6 33 50 0,24 50 6,5 33 50 1

Tablean 111.9: Paramiétres utilisés pour les expériences et les simulations en mode pumped-MD/SC

Nous avons procédé de maniere équivalente dans chaque cas et nous avons quantifié le taux de
collection du catalyseur modele (Hg-Au) par chrono-ampérométrie SECM en absence et en
présence d’un débit d’oxygene provenant de la micropipette et en variant le valeur de potentiel
appliqué point par point (décrit a la section I1.5.3.3) . Les courants d’ORR expérimentaux obtenus
dans les deux cas sont présentés a la Figure IIL.50. Nous relevons un courant limite de
diffusion/convection de 35,5 nA dans le cas d’une solution saturée a 'air dans la micropipette.
Dans le second cas, la concentration en oxygene initial dans la micropipette est multipliée par 4
environ, nous attendons donc un courant significativement plus élevé. Néanmoins, un courant
limite de diffusion/convection de seulement 36,2 nA est obtenu. Nous pouvons conclure de cette
expérience que le dispositif seringue-cable-micropipette utilisé pour les expériences n’est pas
imperméable a Poxygene et permet ’échange entre oxygene a 'intérieur du capillaire et I'air présent
dans la piece. Le temps de mettre 'expérience en place et d’effectuer 'ensemble des mesures SECM
est suffisamment grand pour permettre a oxygene (initialement en saturation) a lintérieur du
capillaire de s’équilibrer avec l'air de la picce et finalement n’injecter avec la micropipette qu’une

concentration stabilisé a 0,24 mM. Ce probléme est probablement lié a Iutilisation de capillaires en
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silicone flexible, qui est trés perméable a 'oxygeéne, pour connecter la micropipette en verre et le

pousse seringue.
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Figure 111.50 : Courant d’ORR mesuré excpérimentalement en mode Pumped MD/] SC pour les parametres du Tablean

I11.9 : saturé a l'air (ronge), saturé a O (blen).

Cela signifie que nous ne pourrons pas augmenter le contraste entre le courant de fond et le courant
d’ORR sous débit par ce biais. Néanmoins, le contraste apporté par une solution saturée a I'air
(0,24 mM) est déja correct pour étudier les électrocatalyseurs pour TORR. Cette expérience nous a
¢galement permis de confronter le Modéle 1 de simulation, utilisant un conduit microfluidique et
un flux entrant laminaire, a notre expérience. La valeur du courant I’ORR limite de
convection/diffusion sur une électrode de Hg-Au (n : 2 électrons) de 50 pm de rayon sous un débit
imposé de 33 uL/h avec une micropipette de 6 um de rayon est de 35,5 nA. En appliquant ces
parametres au Modele 1 le courant obtenu est de 60,5 nA au lieu des 35,5 nA obtenus
expérimentalement. I’hypothese d’un long canal microfluidique stabilisant un flux laminaire en
sortie de micropipette n’est donc pas valable dans notre cas. Nous avons affiné le Modele 1 en

supprimant cette hypothése.

111.4.2 Affinage de la modélisation : Modele 2

Nous considérons donc une concentration d’oxygene en micropipette de 0,24 mM et 0,1 mM en
solution. Pour essayer d’approcher encore plus les valeurs de courant ’ORR expérimentales et
simulées en mode pumped-MD/SC, nous avons effectué une seconde modélisation en ne
considérant pas un long canal microfluidique, mais seulement un étranglement progressif du canal
au bout de la micropipette : c’est le Modele 2. Les profils de concentration en cellule de ces deux
modélisations sont comparés a la Figure II1.51. Nous pouvons observer sur ces profils de

concentration que le Modele 1 (modele microfluidique pur) donne une tres large zone de
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concentration élevée (zone rouge/orange), contrairement au Modele 2 (modele microfluidique
partiel) ou cette zone est tres localisée (entre la micropipette et le dépot étudié). Cela peut expliquer
la valeur de courant ’ORR de 60,5 nA obtenu a partir du premier modele de simulation, trop

élevée comparé a la valeur expérimentale de 35,5 nA.

Modeéle 1 : microfluidique pur Modeéle 2 : microfluidique partiel
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Figure 111.51 : Profils de concentration d’O2 en mode Pumped-MD/SC dans la cellule suivant la taille du canal
microfluidique avec les parametres de I'exipérience 1 dn Tablean 111.9.

La Figure I11.52 présente les profils de vitesse de 'oxygene au bout de la micropipette pour les deux
modeles. Nous observons 'aspect différent des profils, il faut aussi noter les échelles différentes :
le modele 1 donne des vitesses de patticules allant jusqu’a 0,14 m/s contre 0,06 m/s pour le modele
2. I’écoulement laminaire dans un canal microfluidique pur se fait sans turbulences, donc avec une
dissipation de vitesse due aux interactions entre particules de fluide minimale et une concentration
du mouvement des particules au centre du canal, ou leur vitesse est trés élevée. Par contre, si nous
ne considérons plus un flux laminaire comme pour le modele 2, des turbulences apparaissent dans
I’écoulement et dissipent une partie de la vitesse des particules, la vitesse en sortie de la micropipette

est alors significativement plus faible.
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Modele 1 : microfluidique pur Modele 2 : microfluidique partiel
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Figure 111.52 : Profils de vitesse de Oz dans une cellule en mode MD/SC avec H28O4 a 0.5 M saturé a 'argon (JO2]=0,1

mM) dans la cellule et saturé a lair (|O2)=0,24 mM) dans la micropipette avec les denxc modéles considéres.

Dans le Modele 2 dont la géométrie et le maillage sont présentés Figure IT11.53 nous avons considéré

deux modifications principales :

» Présence d’un étranglement rapide suivi d’un canal microfluidique de moins d’1 mm de
longueur qui n’est pas équivalent a un long canal microfluidique car le flux n’a pas le temps
de se stabiliser en flux laminaire pur.

» Prise en compte ’épaisseur externe du verre a la micropipette pouvant produire un effet

similaire au parametre RG des UME.
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Figure 111.53 : Géométrie et maillage du montage Pumped-MD/ SC, Modele 2.

Nous avons paramétré le Modele 2 pour pouvoir modifier facilement le profil interne de la
micropipette en ajoutant des variables a la description géométrique. Les Modeles 2.1 et 2.2 sont
des variantes géométriques de ce Modele 2 présentant un étranglement plus ou moins long et plus

ou moins étroit du conduit de la micropipette par exemple. Nous ne présenterons pas de figures
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spécifiques a ces géométries, les changements étant visuellement imperceptibles comparé au

Modgeéle 2.

111.4.2.1 Modele 2.1

La premiere étape d’affinage avait pour but de s’approcher de la valeur expérimental [ g;g de 35,5
nA. Nous avons tout d’abord modifié le profil du conduit pour s’approcher des observations
grossieres que nous avons effectuées au microscope optique : avec seulement cette modification
nous avons obtenu un courant de 45 nA, déja bien plus proche de la valeur expérimentale de 35,5
nA. Nous avons ensuite modifié le cone d’ouverture de la micropipette, ce qui nous a permis

d’atteindre une valeur de 36,6 nA avec le Modé¢le 2.1.

Nous avons ensuite voulu vérifier Paccord de cette modélisation avec d’autres mesures
expérimentales pour étudier leffet de la modification des parametres sur la concordance
expérience-modélisation. Nous avons donc effectué des mesures a & et F/ variable dans la méme

configuration Pumped-MD/SC : 7 = 50 um et 7, = 6 pum.

111.4.2.2 Variations en fonction de la distance micropipette-substrat (d) et du
débit (F) : Modele 2.2

Afin d’affiner la modélisation et de quantifier écart a expérience dans différentes configurations
nous avons effectué des mesures en faisant varier le débit et la distance substrat-micropipette sur

I’électrode Hg-Au, les résultats de ces mesures expérimentales sont résumés dans le Tableau I11.10.

d(um) Fl (uL/h) 1572 (nA)
33 -35,5
50 66 -46,0
133 67,2
265 -99,7
17 12,7
33 -18,9
100 66 -28,5
133 -43,0
265 67,3
33 -9,2
200 133 -20,0
265 -32,1
300 33 -3,9

Tablean 111.10 : Courants linites de diffusion lors de mesures On/ Off en mode Pumped-MD SC sur une électrode Hg-Au
derg =50 um et r1= 6 wm, ad et Fl variables.
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Le Modele 2.1 ne décrit pas bien les variations et tendances des résultats expérimentaux : 'erreur

relative est tres variable et trop élevée : elle est comprise entre - 1 % et + 47 % (Tableau I11.11).

d(pum) Fl (uL/h) Erreur relative (%)
33 3,3
66 16
>0 133 23
265 31
17 -25
33 -1
100 66 16
133 26
265 29
33 0.1
200 133 47
265 47
300 33 45

Tablean I11.17 : Erreur relative entre les résultats expérimentanx et les valeurs simulées avec le Modéle 2.1.

Nous avons a nouveau modifié la géométrie interne de la micropipette. Le Modéle 2.2 a été mis en
place pour approcher la géométrie interne de la micropipette utilisée et obtenir des valeurs simulées

de courant plus précises a d et I/ variables. Les valeurs simulées sont présentées Tableau II1.12 :

IFEM

Flon) €t la différence entre ce courant et

nous avons présenté le courant modélisé a débit imposé (

le courant de fond modélisé a débit nul (IFEM). Cest courant de fond est généré par la

concentration résiduel d’O; dans la solution (0,1 mM) avec [ EE)M = 9,5 nA. Ce dernier varie peu
lors de la modification de la distance sur les valeurs considérées ici, nous le garderont donc

constant. Les erreurs relatives du Modéle 2.2 sont présentées Tableau I11.13.

d(um) Fl (uL/h) IEP (nA) IFED (nA) I5RR (nA)

33 -35,5 -44,1 -34,6

50 66 -46,0 -63,6 -53,1
133 -67,2 -86,9 -77,4

265 -99,7 -127 -118

17 -12,7 -20,7 -11,2

33 -18,9 -29,7 -20,2

100 66 -28,5 -41,4 -31,9
133 -43,0 -57,0 -47,5

265 -67,3 -83,7 -74,1

33 -9,2 -18,5 -9,0

200 133 -20,0 -31,7 -22,2
265 -32,1 -46,4 -36,9

300 33 -3,9 -14,4 -4,9

Tablean 111.12 : Valeurs expérimentales et modélisées de conrant limite de diffusion/ convection d’ORR en fonction de la
distance et du débit inposé pour une électrode de Hg de 1o = 55 pme de rayon et une micropipette de r1 = 6 pm dans Ha5 Oy
a 0,5 M et une concentration d’oxygene en micropipette de 0,24 mM et 0,1 mM au sein de la solution.
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Nous nous sommes fixés 20 % comme limite d’erreur relative entre les valeurs expérimentales et
les simulées. Nous constatons que la modification de la géométrie interne de la micropipette nous
a permis d’atteindre des erreurs relatives inférieures a ce seuil pour I'ensemble des mesures
effectuées. De plus, pour les conditions proches de celles utilisées dans la plupart des expériences

montrées dans cette thése (F/ = 33 ulL./h et d =50 um), Perreur est inférieure a 3 %.

d(pm) Fl (puL/h) Erreur relative (%)
33 -2
50 66 15
133 15
265 18
17 -11
33 7
100 66 12
133 10
265 10
33 -2,0
200 133 13
265 15
300 33 19

Tablean 111.13 : Erreur relative entre les résultats exhérimentanx et les valeurs simulées avec le Modéle 2.2.

I11.4.3 Résultats d’'intérét pour Iétude du mélange Palladium Cobalt

Le profil interne de chaque groupe de micropipettes fabriquées varie significativement. C’est pour
cette raison que la géométrie utilisé pour chaque simulation doit s’adapter au profil interne moyen
des micropipettes utilisées. La modification de la géométrie de simulation nous permet donc
d’obtenir des valeurs de courants simulés cohérentes avec les mesures expérimentales. Nous avons
donc adapté le Modcle 2.2 aux parametres considérés pour nos expériences sur les échantillons
Pd :Co : un rayon de dépot de 130 um en moyenne et un rayon de micropipette de 10 pm en
moyenne. La simulation de chaque expérience a été adaptée avec les valeurs exactes des parametres

présentés au Tableau II1.14.

Traitement 1y (um) r, (um) FI (uL/h)  d (um) Ig;fg (nA)
Pas traité 115 10 33 50 -121
A 110 10 33 50 -212
B 110 9.5 33 50 -142
C 100 9 33 50 -111
D 150 10.5 33 50 -196
E 115 12.5 33 50 -153

Tableau 111.14 : Parameétres spécifiques anx expériences effectuées et valenr expérimentale d’lorg.
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Le courant d’ORR simulé a partir du Model 2.2 avec une géométrie adaptée pour les échantillons
Pd :Co est obtenu en soustrayant le courant simulé a débit 33 ul./h (IFEY) au courant de fond
modélisé en considérant une concentration d’O; au sein de la dissolution de 0,1 mM et un débit
nul (IFY). En effet, de oxygéne reste présent en solution malgré le barbotage d’argon ce qui
induit la présence d’un courant Irp non nul. Ces courants ’ORR simulés seront utilisés dans le

Chapitre IV pour normaliser les résultats expérimentaux et calculer les taux de collection de chaque

échantillon.

Echantillon Iggg (nA)  IEEM JFEM IokR (?;:fAlEzs o)
Pas traité -121 -189 -48 -141
A 212 -183 -45,7 -137
B 142 -176 -45,7 -130
c 111 -139 -36,5 -102
D 196 229 -64,9 -164
E 153 217 -48 -169

Tablean I11.15 : Courants sous débit, de fond et courant d’ ORR modélisés avec les parametres du Tablean 111.74.
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Chapitre IV :

Résultats : étude des

¢lectrocatalyseurs
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Résultats : étude des électrocatalyseurs

Dans ce chapitre nous allons présenter des résultats de microscopie électrochimique a balayage
utilisé dans différents modes afin de mettre en évidence les avantages et limitations de chacun.
Nous utiliserons ensuite le mode Pumped-MD/SC pour étudier des catalyseurs bimétalliques du
type (M-Co) a base de métal noble (le platine ou le palladium) mélangé a différents ratios de cobalt.
Une étude thermodynamique menée par Fernandez et al. développe lintérét potentiel d’un
matériau M-Co (ou M : Pd, Ag, Au) pour Iélectrocatalyse de la réaction de réduction de 'oxygene
en milieu acide.”” Depuis, le mélange d’un métal noble avec un métal de transition préparé par
différentes voies de synthése a déja été reporté a de nombreuses reprises dans la littérature.”"'*+!?>120
Les catalyseurs a base de métaux nobles, comme le platine souvent utilisé, ont I'avantage d’étre les

plus actifs vis-a-vis de TORR mais sont tres chers et se dégradent au cours de leur utilisation. Un

mélange avec un métal de transition du type M-Co pourrait a la fois :

- améliorer I'activité du matériau : les métaux nobles (M : Pd, Ag, Au, etc) sont connus pour
donner une liaison M-O instable ce qui est bon pour la réduction de MO. Par contre, les
métaux de transition (M’ : Co, Zn, Mn, etc) stabilisent quant a eux une liaison M’O ce qui
leur permet de facilement briser la liaison O=0.

- diminuer la quantité de métal noble utilisé ce qui permettrait de diminuer le prix du

matériau.

Le palladium est spécialement intéressant : il présente des propriétés électrocatalytiques proches de
celles du platine mais est plus abordable.”*'” Les mélanges PtCo et PdCo ont déja été étudiés et
ont démontré une trés bonne activité vis-a-vis de PORR mais une mauvaise stabilité.*>'**'%* En effet
le cobalt se dissout facilement en milieu acide.'”"™ Nous avons amélioré sa stabilité au cours de
cette thése en effectuant une passivation par oxydation électrochimique sélective du cobalt présent
dans le mélange. Nous avons commencé par étudier des échantillons multi composition PtCo et
PdCo, puis nous nous sommes concentrés sur ce dernier. La faible disponibilité et le prix du platine

en fait un matériau moins intéressant que le palladium pour développer de nouveaux catalyseurs

de ’ORR.

Tout d’abord, une étude comparative de l'activité électrocatalytique vis-a-vis de TORR d’une variété
de mélanges PtCo et PdCo par imagerie SECM en mode Pumped-MD/SC sera présentée afin de
sélectionner la composition optimale a étudier. L’activité et la stabilité de cette composition
optimale sera ensuite étudiée de maniére quantitative par mesure de son taux de collection en mode
Pumped-MD/SC. La stabilité de cette composition optimale a été étudiée en paralléle a son activité
catalytique en comparant deux mesures successives du taux de collection d’'un méme échantillon.
Ces mesures successives ont pour but 'observation d’une éventuelle évolution de I'activité du

catalyseur. La mesure EDS de la composition chimique du catalyseur avant et apres ces deux
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mesures d’activité a permis d’évaluer la modification de la composition du matériau provoquée par
son exposition prolongée a TORR. Le méme type d’étude a été fait aprés chaque traitement de

passivation du cobalt.

L’optimisation de la préparation des échantillons de catalyseurs est décrite dans le Chapitre 2,

rappelons briévement les principales conclusions de cette étude :

v" Nettoyage de la surface du substrat en carbone vitreux pour une bonne adhérence des
dépots.

v" Optimisation des paramétres du distributeur CHI1550A des solutions pour obtenir une
taille de dépots adéquate (200 a 300 um de diametre) et reproductible.

v" Optimisation du traitement de réduction en four tubulaire pour obtenir des dépots de

composition homogene.

Les protocoles expérimentaux de mise en place des échantillons de catalyseur pour une étude
SECM sont également décrits dans le chapitre 2, aussi nous nous contenterons dans ce chapitre de
citer les étapes effectuées pour la mise en place des mesures d’intérét sans les détailler. Finalement,
les résultats expérimentaux seront présentés et mis en relation avec les résultats de modélisation

des expériences pumped-MD/SC détaillés dans le chapitre précédant.

Précisons que nous parlons de mélange pour nos électrocatalyseurs et non d’alliage car la
température maximale utilisée lors du traitement en four tubulaire n’est que de 400°C. Or pour
obtenir un alliage métallique de palladium et de cobalt une température de 1185 a 1212 °C doit étre
atteinte.”' Pour ne pas détériorer le substrat de carbone vitreux nous ne pouvons pas utiliser une
température aussi élevée. Nous avons obtenu un mélange homogeéne de ces métaux apres
optimisation du traitement de réduction en four tubulaire. Toutefois ce mélange homogene ne peut

pas étre qualifié d’alliage métallique.

IV.1 Synthese, reproductibilité et caractérisation des électrocatalyseurs

étudiés par SECM

Une premicre étape a consisté en 'obtention d’échantillons constitués par différentes compositions

de PtCo et PdCo répondant aux critéres suivants :

- Reproductibles au niveau de la densité des spots, de leur taille (entre 200 et 300 pm) et de
leur composition

- Ayant une bonne adhésion a la surface de carbone vitreux pour éviter qu’ils ne partent en
solution durant 'expérience

- De composition homogene sur 'ensemble de leur surface
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Pour simplifier la lecture nous utiliserons la nomenclature introduite au chapitre II :

=> Electrocatalyseur non oxydé au ratio X/Y (Pd/Co ou Pt/Co) : Pd:Co, ou Pt,Coy
=> Electrocatalyseur oxydé par le traitement Z au ratio X/Y (Pd/Co) : Pd.Co,”**

Nous avons tout d’abord expérimenté plusieurs solvants pour solubiliser et déposer les sels
métalliques sur le substrat de carbone vitreux préalablement nettoyé. Le Tableau IV.1 présente les
différentes solutions de solvants envisagées avec les concentrations en sels métalliques testées (les

deux sels (Pd™) et (Co™) ont été testés pour chaque mélange).

Le choix du solvant est déterminé par la solubilité des sels et la viscosité de la solution a déposer :
une solution trop visqueuse sera compliquée a déposer, le distributeur de pL risque de se boucher
plus souvent et la solution ne sort pas correctement a chaque fois. Néanmoins, une tension de

surface élevée du solvant est nécessaire pour obtenir des dépots denses de taille adéquate (200 a

300 pm).

Solvants Concentrations

Eau : glycérol (3:1) 0.15Met 0.3 M
Ethyléne glycol 0.075,0.15 et 0.3 M

Hau : glycérol (3:1) + HCI 0.15Met 0.3 M
Ethyléne glycol + HCI 0.075,0.15 et 0.3 M

Tablean IV 1 : Solvants et concentrations envisagées pour effectuer le dépor de sels métalligues an distributenr

Le sel de cobalt utilisé est CoNO3)2.6HO. Le premier sel de palladium envisagé a été
(PA(NO3)2.xH:0). Ce sel a été choisi parce qu’il aurait pu permettre de s’affranchir des pollutions
dues aux contre-ions dans le dépot final, apres le traitement thermique sous Ar/Hs. En effet NO3

peut étre réduit en N d’apres la réaction d’oxydoréduction :

2NOs +10¢ +12H" 2 N; + 6 H0 (Equation 11.1)

Cependant la solubilité de ce sel dans les solvants envisagés n’était pas assez ¢levée pour obtenir
des dépots denses en un nombre de gouttes raisonnable : apres 5 cycles successifs de 20 gouttes la
densité obtenue au dépot était toujours trop faible. Une solution diluée a tout de méme été utilisée
en adaptant les parametres de dépot du distributeur : de plus grosses gouttes ont été déposées en
augmentant le temps d’attente entre deux dépots successifs pour permettre au solvant de
s’évaporer, cela a permis de réduire la taille du dépot et d’augmenter sa densité. Mais finalement les

solutions de sel PA(NO3),.xH,0 précipitent, bouchent souvent le distributeur et ne permettent pas
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des dépots reproductibles ou trop peu denses. C’est pour cette raison que le sel de palladium utilisé

comme précurseur du Pd dans tous les échantillons présentés dans cette these est le (NH4)2PdCly,

De manicere générale les temps de dépots trop longs, comprenant un trop grand nombre de gouttes
ou trop de cycles de répétitions ne sont pas souhaitables car le distributeur de gouttes a plus de
chances de se boucher et les dépots obtenus sont moins reproductibles. Nous avons finalement
utilisé des solutions de sels métalliques 2 0,3 M en M*" dans une mélange de solvants (eau : glycérol)
(3:1) et qui ont été déposées sur le substrat de carbone vitreux. Apres le dépot des solutions de
sels métalliques, les échantillons subissent un traitement thermique de réduction qui a été optimisé.
En parallele de cette optimisation nous avons aussi essayé une méthode largement documentée
dans la littérature : la réduction des précurseurs métalliques du mélange par du borohydrure.” Cela
évite I’étape de traitement thermique sous H» qui est contraignante et relativement dangereuse du
fait de l'utilisation de Hs a de hautes températures sur de longues durées (une nuit dans le protocole
final). Mais cette méthode de réduction n’a pas permis de répondre aux critéres cités
précédemment. A I'inverse le traitement en four tubulaire a donné des résultats tres satisfaisants
aprées optimisation. Une rampe de chauffage lente et un long pallier sous Ar ont permis d’évaporer
totalement le solvant. Une rampe plus rapide permet d’atteindre la température du pallier sous Ho,
puis un pallier d’une heure sous H, est suffisant pour réduire les précurseurs métalliques. Enfin la
rampe de refroidissement tres lente - initialement sous Argon pour des raisons de sécurité - a été
mise sous léger flux d’H. Ia rampe de refroidissement lente sert a éviter la formation de dendrites

dans une matrice de composition différente.

La Figure IV.1 montre une image au MEB d’un dépot PdsiCox type apres traitement thermique.

Le Tableau IV.2 donne leur composition moyenne obtenue par analyse EDS quantitative.

Figure IV/.1 : Cartographie EDS de dépots honogénes de PdsoCozp.

Composition atomique

attendue =0 2

Composition atomique

obtenue par EDS 80+3 20+ 3

Tableau 1V.2 : Analyse EDS type d’un échantillon de PdsoCozo aprés le traitement de réduction en four tubulaire.

Quelques exemples d’analyses EDS faites apres la synthese des échantillons Pdigo (Figure IV.2),

PdsCoz (Figure 1V.3) et PdsCoz0® (Figure IV.4) sont présentées. Nous constatons la présence
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des pics caractéristiques du cobalt a 0,8, 7 et 7,7 keV, sur 'analyse EDS de la Figure IV.3, ce qui
est attendu pour les dépdts mixtes PdCo. Nous constatons également la présence du pic
caractéristique de 'oxygene a 0,5 keV sur 'analyse EDS de la Figure IV.4. Ces analyses serviront

pour évaluer I'efficacité du traitement d’oxydation électrochimique sélective sur le Co.
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Figure IV'.2 : Courbe d’analyse EDS d’un échantillon de PdiooCooo aprés le traitement de réduction en four tubnlaire.
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Figure 1V.3 : Courbe d'analyse EDS d’un échantillon de PdsoCozo apres le traitement de réduction en four tubulaire.
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Figure IV 4 : Courbe d'analyse EDS d'un échantillon de PdsoCo20°<P apres le traitement thermique en four tubulaire et le

traitement d'oxydation D.

Nous avons tout d’abord effectué ces mesures sur des échantillons multicomposition fabriqués par
dépots successifs de solutions contenant indépendamment les précurseurs Pd** et Co®". Les
résultats de ces mesures sont présentés Tableau IV.3. Nous constatons un exces d’environ 5 % en
cobalt dans tous les cas. Néanmoins, la différence entre la composition attendue et celle mesurée

reste acceptable.

Composition atomique

P e e (100:00) (75:25) (56:44) (35:65)

Tablean IV 3 : Analyse EDS type d'un échantillon multicomposition de PdCo apres le traitement de réduction en four

tubulaire.

La reproductibilité et la différence a la valeur souhaitée sur des échantillons a2 composition unique
synthétisés a partir d’une seule solution contenant les deux précurseurs métalliques dans les
proportions souhaitées est supérieure. Les résultats EDS du Tableau IV.2 montrent un écart entre
la valeur attendue et la mesure EDS de & 3 %. Pour tous les électrocatalyseurs de Pd:Co présentées
dans la suite nous avons obtenu un écart faible entre la composition attendue et 'analyse EDS et
une bonne reproductibilité. Les particules formant le dépot de catalyseur PdgiCozo sont des grains

de quelques centaine de nanometres de taille et composées de palladium et de cobalt, la surface
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présente aussi des zones plus lisses (Figure IV.5). Les catalyseurs avec d’autres compositions Pd :Co

présentent la méme morphologie en surface.

200 nm EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Photo No. =7

Mag = 50.00 KX
H WD = 55mm Date :17 Dec 2019 Reference Mag = Out Dev.

[~ -
200 nm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Photo No. =8 Mag = 50.00 K X
|_| WD = 55 mm Date :17 Dec 2019 Reference Mag = Out Dev.

Figure 1V.5 : Images MEB type d’un échantillon de Palladinm : Cobalt an ratio (80 : 20) présentant une gone lisse et une

gone d particules nanomeétrigues.
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IV.2 Evaluation des modes feedback et TG/SC de la SECM pour I’étude

d’électrocatalyseurs modeles
Cette partie de la theése présente des résultats de SECM utilisé dans différents modes sur des
échantillons mode¢le en Pt, afin de mettre en évidence leurs avantages et limitations pour les

études d’électrocatalyse.

IV.2.1 Utlisation du mode feedback positif sur un dépot de nanoparticules de
platine pour I’étude de la HOR.

Ce mode nécessite I'utilisation d’un médiateur redox réversible en solution et une distance sonde-
substrat < 44. Idéalement, pour I'étude des électrocatalyseurs, 'espece électroactive d’'intérét est
produite localement a la surface de 'UME a un potentiel suffisant pour que la réaction
électrochimique a P'UME soit controlée par diffusion et puisse produire un flux constant d’espéce
¢lectroactive d’intérét (dans ce cas particulier de ’hydrogene). Elle diffuse ensuite jusqu’au substrat
(électrocatalyseur) ou elle subit la réaction inverse avant de rétrodiffuser vers TUME. Un schéma
détaillé de la boucle de retroalimentation est présenté a la section 11.5.3.1 du Chapitre II. Pour
étudier la réacton d’oxydation du dihydrogene (HOR) le couple H'/H, peut étre utilisé.
Néanmoins, pour 'ORR, le couple O2/H:O ne permet pas son étude en mode feedback. Une
alternative déja utilisé pour les études de corrosion est d’ajouter en solution un médiateur redox
réversible du type FeMeOH ou Hydroquinone qui permet établir une boucle de retroalimentation,

mais dont la présence peut fausser la réponse d’électrocatzllyseur.132

Nous présentons deux images SECM (Figure IV.6 et Figure IV.7) en mode feedback positif sur un
¢chantillon de carbone vitreux sur lequel nous avons effectué des dépots de nanoparticules de
platine en disques de 400 pum de diamétre. La solution utilisée est composée de H.SO4 0,01 M et
Na,SO4 0,1 M. La concentration de H" en solution doit étre limitée pour permettre de définir un
plateau de courant controlé par diffusion a la surface de TUME. Nous avons étudié Peffet de la

variation du potentiel appliqué a I’électrocatalyseur.

322e9A gu W : Oum
-312e9A -

-299%-9A -

-286e-9A

-273e9A 1000 um

Oum 1000 um

Figure 1.6 : Conrant de la sonde (UME en Pt de diametre 25 um) en mode feedback positif. Electrocatalysenr : dépots de
nanoparticules de platine sur du carbone vitrenx ; solution HoSOy 0,01 M et Na2SOy 0,1 M bullé a largon ; By = -1 17
s MSE ; Evpy= 0,41 ;d =30 um ; RE : MSE ; CE : fil de Pt ; v = 125 um/ s et un pas de 25 um/ 0,2 s).
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-3.02e-9A -
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-269%-9A

-252e9A + 1000 um
0um 1000 um

Figure 11,7 : Courant de la sonde (UME en Pt de diametre 25 um) en mode feedback positif: Electrocatalysenr : dépots de
nanoparticules de platine sur du carbone vitrenx ; solution HaSOy 0,01 M et Na2SOy 0,1 M bullé a largon ; By = -1 17
vs MSE ; Eupe=-0,6 V' ;d =30 um ; RE : MSE ; CE : fil de Pt ; v = 125 um/ s et un pas de 25 um/0,2 s).
Le courant mesuré sur ces images SECM est celui de 'UME qui balaye la surface du substrat dans
le plan xy a g constant. Lorsque la sonde passe au-dessus d’un électrocatalyseur actif pour THOR,
le flux diffusif d’H, qu’elle produit a la surface de la sonde par réduction des protons 'atteint. Le
dépot de catalyseur effectue 'oxydation de Hz en H' qui rétrodiffuse vers 'UME. Le courant de la
sonde augmente alors car la concentration locale en H' augmente: c’est ce qui correspond

spatialement aux dépots de nanoparticules de Pt sur le substrat.

La limitation la plus importante de ce mode d’utilisation de la SECM pour Pétude des
¢lectrocatalyseurs est la nécessité de la présence d’un médiateur redox en solution qui permet
d’électrogénérer I'espece étudiée, ou alternativement d’un médiateur redox réversible qui n’altére
pas la réponse de I’électrocatalyseur étudié. Le transport des especes en solution se fait uniquement

par diffusion.

IV.2.2 Utilisation du mode TG/SC sut une électrode de platine pour I’étude
de ’ORR.

Le mode TG/SC ne repose pas sur la boucle de retro-alimentation d’un médiateur en solution.
Cependant, une espece électroactive est également générée a la sonde et collectée sur le substrat.
Pour I’étude de 'ORR, le réactif d’intérét (O,) est électrogénéré galvanostatiquement a 'UME, il
diffuse vers le substrat et subi la réaction d'intérét a sa surface. Dans cette expérience H,O est
oxydée en O, a 'TUME : on impose un courant constant a I'UME de facon a produire un flux
constant de Oz (150 nA) qui va diffuser jusqu’au substrat pour y étre réduit. H>O étant le solvant
nous n’observons pas de courant de rétrodiffusion significatif a 'UME. Le courant mesuré est celui
du substrat. Lorsque P'UME qui produit un flux constant d’O; passe a proximité d’un dépot de
catalyseur actif pour ’ORR, alors le courant global du substrat augmente. C'est ce qui est montré

a la Figure IV.8 et qui permet d’identifier la position du substrat en platine. La sonde utilisée est
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une UME de platine de 10 um branchée a une batterie externe de 9 V. Un schéma détaillé des

réactions dans la cellule électrochimique et les étapes de mise en place des échantillons sont décrites

a la section 11.5.3.2 du Chapitre I1.

9.84e-8 A -. 0 um

-1.75e-8 A -

56608 A -
35Te8A I
Adsesn B

Figure 1.8 : Image SECM en mode TG/ SC d'une électrode de platine de 100 pum de diameétre (substrat) effectuée dans

H28504 a 0,5 M bullé a l'argon ; Espy = 0,5V vs RHE ; UME de Pt (10 um de diameétre), Iopie = 150 nA ; d =
20 um ;v =125 um/s et un pas de 25 um/0,2 s.

400 um
400 um

Une mesure quantitative de P'activité du platine par TG/SC en absence et en présence d’un débit
constant d’O; provenant de la sonde permet de quantifier le taux de collection du catalyseur étudié
en fonction du potentiel appliqué (section 11.5.4). Nous avons obtenu une courbe de taux de
collection pour cet échantillon en platine, elle est présentée a la Figure IV.9. La distance limite
nécessaire pour obtenir un taux de collection théorique de 99 % est (4 < 24).” Nous nous sommes
ici placés a une distance supérieure : d = 4a. D’apres Zhou et al. nous devrions alors pouvoir
atteindre seulement 86,6 % du CE maximal.” Nous constatons que le taux de collection maximal
obtenu expérimentalement était de 70 %. Cela peut étre da a la régulation de Iinclinaison du
substrat qui n’est pas possible sur cet échantillon ou a une distance sonde-substrat légerement
supérieure a ce que nous avons voulu imposer. En effet, une des limitations la plus importante du

mode TG/SC de la SECM est la forte dépendance des mesures avec la distance sonde-substrat.

of T T T T T T T
60‘. 4
50-_ 4
40} ]
30‘. .
201l ]
10[

Taux de collection (%)

0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 O,I? 0:8
Potentiel (V vs. RHE)

Figure 1V".9 : Taux de collection en mode TG/ SC d’une électrode de platine de 100 pm de diametre dans H28Oy a 0,5 M
bullé a l'argon ; sonde de Pt (10 um de diamiétre), Iy 7= = 150 nA ; d = 20 unm.
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Enfin, le mode TG/SC présente différentes limitations :

» Le courant imposé a la sonde pour fournir un flux constant et significatif de 'espéce
étudiée (O, dans ce cas) induit un potentiel fortement anodique qui peut produire un
relarguage du métal de PTUME et sa redéposition sur Iélectrocatalyseur étudié.

» Lespece étudiée doit étre électrogénerable a partir d’une réaction électrochimique sélective,
ce qui limite les possibilités d’étude.

Les mesures sont fortement dépendantes de la distance sonde-substrat : le taux de collection est
supérieur a 99 % si la distance sonde-substrat est inférieure a deux fois le rayon de 'UME utilisée.
11 décroit ensuite rapidement avec 'augmentation de cette distance. Cela est da au caractére

diffusif du transport des especes entre la sonde et le substrat.

IV.3 Utilisation du mode Pumped-MD/SC de la SECM pour I’étude de
Pactivité électrocatalytique vis-a-vis de PORR de mélanges PtCo et PdCo a

différentes compositions

Cette partie de la thése présente la premiére application du mode Pumped-MD/SC de la SECM
pour I'étude des réactions électrocatalytiques, en particulier TORR. Different échantillons du type
M-Co (M = Pt ou Pd) ont été évalués, tout d’abord, par imagerie SECM et puis par la quantification
du taux de collection. Un schéma du mode de fonctionnement appliqué a I’étude de PORR et la
description détaillée des étapes de mise en place de I’échantillon et de la micropipette sont décrites

a la section I1.5.

IV.3.1 Imagetrie SECM en mode Pumped-MD/SC d’un échantillon multi-

composition de PtCo

Nous avons étudié un échantillon multi-composition de Pt:Co en mode Pumped-MD/SC pour des
ratios de platine et de cobalt allant de 0 a 100 %. La stabilité limitée de cet échantillon en milieu
acide ne nous a permis d’effectuer des images SECM que pour des compositions allant de 20 a 100
% en platine et 80 a 0 % en cobalt (Figure IV.10) car les dépots de cobalt 100% se dissolvent
rapidement dans I’acide sulfurique.” Aptés plusieurs immersions de ’échantillon en solution acide,
nous avons également constaté une forte dissolution des dépots composés majoritairement de
cobalt (Figure IV.11). Cette instabilit¢ des échantillons riches en cobalt nous a conduit a ne
sélectionner que les compositions comportant au plus 60 % de cobalt pour I’étude des échantillons
multi-composition PdCo. Cela représente un gain de temps pour la prise des images SECM et
diminue le risque de briser la micropipette lors de la prise d’images de tres larges dimensions. En

effet, étape de régulation de linclinaison du substrat est particulicrement importante pour
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I'imagerie de ces échantillons multi-composition sur lesquels nous avons effectué des images de

grande taille.
Ratios de Pt:Co
-1.03e-6 A I 100:00 80:20 60:40 40:60 20:80 00:100
922-TA - 90 um
-8.16e-7A -

-T11e-7TA

1.26e+3 um
Oum 3.78e+3 um

-6.05e-7 A
Figure 1V.10 : Image SECM en mode Pumped-MD/ SC d'un échantillon multi-composition de Pt:=Co dans Hz5Oy 0,5
M bullé a Pargony ri = 10 wm ; dy = 50 um ; FI = 35 ul ./ h ;v = 150 um/ s avec un pas de 30 um/0,2 s a 0,6 1 vs
RHE.
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100:00 80:20 20:80 00:100
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Figure IV 11 : Image an microscope optigue d’un échantillon niulti-composition de Pt:=Co apres utilisation prolongée en mode

Pumped-MD/ SC dans H2804 0,5 M.

IV.3.2 Imagetie SECM en mode Pumped-MD/SC d’échantillons multi-
composition de PdCo

Nous avons étudié les échantillons multi-composition de Pd:Co en mode Pumped-MD/SC pour
des proportions de cobalt allant de 0 a 60 %. La Figure IV.12 montre I'effet du potentiel appliqué
sur 'image SECM obtenue pour les 4 compositions évaluées PdsCogo, PdsoCouo, PdsoCos et Pdioo.
Si la surtension appliquée aux électrocatalyseurs est faible (0,7 V vs RHE), TORR reste controlée
par la cinétique du transfert des électrons et la composition PdCo la plus active montre une
augmentation de courant (Alorg) significativement supérieur a celle des autres compositions
(PdsoCoz, Alorr = 10 nA, Figure IV.12 A). Pour rappel, Alorr correspond a la différence entre le

courant de background et le courant global généré par le catalyseur quand la concentration de
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dioxygene est augmentée localement en présence de la micropipette (section I1.5.3.3). Par contre,
si la surtension appliquée aux électrocatalyseurs est importante (0,4 V vs RHE), TORR reste
controlée par transport diffusionnel et Pactivité montrée par les différentes compositions reste tres

pI‘OChC (PdgoCOzo et Pd60C040, AIORR =192 IlA, Figure V.12 B)

La littérature rapporte majoritairement que le mélange PdsiCox présente une surtension plus faible
et une meilleure activité, comme c’est bien le cas des échantillons obtenus par notre méthode de
microfabrication.” C’est donc cette composition qui sera étudiée en détail plus tard. [imagerie
SECM est présentée en Figure IV.12 sur 3 lignes de catalyseurs de composition identique pour
évaluer la reproductibilité de Pexpérience. La comparaison entre les 3 différentes lignes, dans ce cas
particulier, n’est pas évident a cause de la forte dérive du courant de fond. L’instabilité du courant
de fond est probablement liée a la dégradation de I’échantillon par dissolution partiel du Co en

milieu acide pendant 'imagerie.
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Figure 1V.12 : Image SECM en mode Pumped-MD/ SC d’un échantillon nulti-composition de Pd:Co dans H25Oy4 0,5
M bullé a Pargon ; ri = 11 wm ; dy = 50 wm, FI =40 I/ b ; 1o = 120 e ; v = 150 wm/ s avec un pas de 30
um/0,2 sa 0,7 1 vs RHE (A) et 0,4 17 vs RHE (B).
IV.3.3 Imagetie SECM en mode Pumped-MD/SC d’échantillons oxydés
PdCo0OxA

Différents traitements de passivation du cobalt par oxydation électrochimique sélective appliquées
aux électrocatalyseurs PdCo ont été proposés dans cette thése pour diminuer la dégradation par

dissolution partiel du Co en milieu acide et augmenter leur stabilité pendant TORR. Méme si la
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description de ces différents traitements d’oxydation sera détaillée dans une section ultérieure
(section IV.4), nous voulons montrer ici un exemple de effet de ce type de traitement sur 'imagerie
SECM en mode Pumped-MD/SC. En particulier, la Figure IV.13 correspond a un échantillon
identique a celui montré a la Figure IV.12, mais oxydé¢ avec le traitement A. L.a comparaison des
activités catalytiques rapportées pour les 4 compositions évaluées PdaCos, PdsoCoso, PdssCo et
Pdiwa 0,7 Vet 0,4 V (Figure IV.12 et Figure IV.13) restent trés similaires. Par exemple, PdsiCou,
Alorr = 10 nA pour les Figure IV.12 A et Figure IV.13 A. Par contre, la dérive du courant de fond
a Eabs = 0,4 V vs. RHE est devenue nulle (Figure IV.13 B). Cela semble indiquer une amélioration
de la stabilité des dépots : une couche d’oxyde formée en surface limite la dissolution du cobalt.
Des images au microscope optique d’un échantillon type PdCo sont présentées a la Figure IV.14.
En particulier, les images a la Figure IV.14 B et Figure IV.14 C montrent des dépots presque
identiques ou le diametre des dépots reste constant (210 um en moyenne). L.a comparaison de ces
3 images permet de confirmer limpression obtenue a partir des résultats de SECM, une
amélioration de la stabilité des dépots PdCo apparait, liée au traitement de passivation du cobalt
par oxydation électrochimique sélective. Cet effet sera étudié dans la suite par quantification de la
dégradation du cobalt dans les échantillons PdCo en effectuant une analyse EDS avant et apres

exposition prolongée a TORR.
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Figure IV.13 : Image SECM en mode Pumped-MD/ SC d’un échantillon multi-composition de Pd:Co%A dans H25 Oy
0,5 M bullé a largon ; ri = 10 um ; dy = 50 wm, Fl =40 ul/h ; ro = 120 ume ; v = 150 um/ s avec un pas de 30
wn/0,2 540,71 vs RHE (A) et 0,4 17 vs RHE (B).
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(A) PdCo

(B) PdCo®
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Aprés SECM e ’ @ é
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Figure IV 14 : Images an niicroscope optique d'un échantillon multi-composition de PdCo : apres le traitement de réduction
en_four tubnlaire (A), aprés le traitement de passivation sélective du cobalt (B), apres immersion dans H>5O4 0,5 M et
exposition a 'ORR (C).

IV.3.4 Taux de collection : activité et stabilité du mélange PdsoCoz0 non oxydé

La quantification de lactivité catalytique de la composition PdCo la plus active identifiée par
imagerie SECM (PdsiCou, Figure IV.12) se fait sur des échantillons mono-composition formés par
4 dépots de composition PdsyCox espacés de 600 um. Le protocole expérimental est détaillé dans
la section 11.5.4 du chapitre II. En bref, la Figure IV.15. montre 'image SECM initial en mode
Pumped-MD/SC des 4 dépots PdsiCoxz utilisé pour identifier la position relative de chaque dépot.
Des courbes d’approche pumped-MD/SC successives dans les axes x et en y (traits rouge sur la
Figure IV.15) sont effectuées pour le centrage précis de la micropipette sur un des dépots. Un
exemple des courbes d’approche dans I’axe x est montré a la Figure IV.16. Une fois la micropipette
centrée au-dessus du dépot, les mesures de taux de collection peuvent débuter. Alors, la méme
chronoampérométrie est effectuée a différents potentiels pour permettre de tracer une courbe de
taux de collection sur une certaine fenétre de potentiel d’intérét (celle-ci dépend du matériau
étudié). En particulier, les données de taux de collection pour le dépot PdsyCox correspondent au

dépot marqué dans un cercle rouge a la Figure IV.15.
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Figure 1V.15 : Image SECM d'un échantillon comportant 4 dépits identigues PdsoCoz a E=0,6 V" vs RHE dans
H>8504 a 0,5 M bullé a argon avec les parameétres Pumped-MD/SC : r1 = 10 pm ; dy = 50 um, FI =33 ul/ b ; rp =
115 wm ;v = 150 wm/ s avec un pas de 30 um/ 0,2 s.
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Figure 1V.16 : Conrbe d'approche Puniped-MD /] SC suivant laxe X ponr identifier le centre du dépot. Esye = -0,1 17 vs
MSE ; mesure effectuée dans H2SOq a 0,5 M bullé a argon avec les paramétres Pumped-MD/SC :r1 = 10 wm ; dy =
50 um, F1= 33 uL/b ;1o = 115 pm ; v = 1,5 um/s et un pas de 0,03 um/ 0,02 s
Une succession de mesures chronoampérométriques sont effectuées a différents potentiels pour
construire la courbe du taux de collection en fonction du potentiel appliqué au substrat. Entre
chaque chronoampérométrie une voltamétrie cyclique sur le substrat entre 0,35 V et 0,95 V vs
RHE débutant a 0,6 V avec un balayage positif (Figure IV.17 (A)) est effectuée pour obtenir un
¢tat de surface initial similaire. La Figure IV.17 (B) montre les trois parties de chaque
chronoampérométrie a deux surtensions différentes : 0,55 Vet 0,4 Vvs RHE : ) t = (0 — 60) s, le
PdsCoz est a potentiel controlé, mais pas de flux de solution avec de 'O, provenant de la
micropipette (OFF), 7) t = (60 — 120) s, flux de solution avec de 'O, sortant de la micropipette
(ON) et ziz) t = (120 — 180) s, pas de flux de solution avec de 'O, provenant de la micropipette
(OFF). Lorsque la surtension appliquée a I’électrocatalyseur PdsiCoz est plus importante, une
augmentation du courant collecté pendant la partie 7) de la chronoampérométrie est constaté
(Figure IV.77(B)). La Figure IV.18 (A) présente deux courbes consécutives de courant de réduction
d’oxygene expérimental sur un méme dépot de PdsCoz. Pour obtenir ces courbes nous relevons
le courant de PORR des chronoampérométries (différence entre le courant de fond Iro et Imss) en

fonction du potentiel appliqué sur le substrat. Deux quantifications consécutives par SECM de
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Pactivité électrocatalytique du PdsiCoz permettent d'évaluer la perte d'activité due a la dégradation
de Iélectrocatalyseur pendant 'ORR en milieu acide, cela devient similaire a un test accéléré de

vieillissement.'*

La comparaison du potentiel minimal nécessaire pour déclencher PORR sur
PdsCoz pour les deux courbes présentées a la Figure IV.18 (A) donne un potentiel de 0,75 V vs
RHE pour la premicre quantification, proche de celle du platine. Néanmoins, 120 mV de surtension
supplémentaire sont nécessaires pour déclencher PORR sur PdsCox pour la deuxiéme
quantification (0,63 V vs RHE). De plus, la comparaison du potentiel nécessaire pour collecter
50% du courant maximal montre également un écart de 120 mV entre la premicre et deuxieme
quantification. Cela laisse supposer qu’une modification importante de la composition du dépot a
eu lieu et que cela a provoqué une diminution significative de ses propriétés électrocatalytiques. Par
contre, le courant limite de convection/diffusion pour PORR sur PdsCoz montre de valeurs tres
proches et est atteint pour un potentiel de 0,45 V vs RHE dans les deux quantifications (Figure
IV.18(A)). A partir de cette valeur de potentiel appliqué, c’est le transport de I'oxygéne apporté par

la micropipette a la surface de I’électrode qui controle la vitesse de la réaction.
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Figure 1V.17 : (A) Conrbe de voltamétrie cyclique de I'échantillon PdsoCoz dans HzSOq a 0,5 M bullé a largon, v = 0.1
17/ 5. (B) Chronoampérométrie OFF/ON/ OFF dans H28Oy a 0,5 M bullé a largon a E = 0,4 1 (rouge) et 0.55 17
vs RHE (vert). Paramiétres Pumped-MD/SC : r1 = 10 um ; dy = 50 pwm, Tl = 33 ul /b ;rg = 115 .

Le courant de réduction d’oxygeéne expérimental (Iors™", Figure IV.18(A)) doit étre normalisé par

le courant limite de convection/diffusion (Iorg“™")

pour calculer le taux de collection (Figure
IV.18 (B)). Iorr“"™"' est calculé a partir de la modélisation par éléments finis sur COMSOL décrit
au chapitre III de cette these en utilisant le model 2.2 adapté a la configuration expérimentale de
cecas:r = 10um; dy =50 wm, F1=33 ul /b ;rn =115 wn. log™™" = -141 nA (Tableau I11.15).
Le plateau du courant limite de convection/diffusion est atteint pour un potentiel de 0,45 V vs
RHE avec un courant de -121 nA lors de la premiere quantification par SECM. Le taux de

collection maximal est alors de 85,9% pour la premiere quantification et de 80,7% pour la

deuxiéme.
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Figure 1V.18 : Deuxc quantifications successives par SECNM mode Pumped-MD/ SC de Pactivité catalytique d'un dépot de
PdsoCoz9 non oxydé dans HaSOq a 0,5 M bullé a I'argon. (A) conrant ORR expérimental et (B) tanx: de collection vis-a-
vis de FORK.

Finalement, la composition chimique de Iéchantillon PdsiCox avant et apres Pexposition a TORR
en milieu acide pendant I'expérience SECM est quantifie par EDS. Les résultats sont présentés
dans le Tableau IV.4. On observe une perte importante de Cobalt (55 %) dans le dépot apres
exposition a PORR en milieu acide : il reste en moyenne 9% de Cobalt seulement, contre 20 %
présent initialement. En effet ce dernier se dissout durant 'expérience. En conclusion, nous avons
démontré que le mélange PdsiCoz donne une bonne activité catalytique initiale vis a vis de TORR,
mais se détériore rapidement due a la dissolution partiel du Co et perd en partie ses propriétés

électrocatalytiques au cours de son utilisation.

T
%

Avant exposition a 'ORR 0%
Apreés exposition a 'ORR 91 9 55%
Tablean 114 : Composition chimique moyenne du dépit PdsoCozg mesurée par EDS avant et apres excpérience SECM en
mode Pumped-MD/ SC avec I'exposition a 'ORR en milien acide.

IV.4 Traitement de passivation électrochimique sélective du cobalt

IV.4.1 Diagrammes de Pourbaix du Palladium et du Cobalt

M. Pourbaix a publié dans les années 60s les premiers diagrammes potentiel-pH."” Ces diagrammes
représentent les zones de passivation, de corrosion et d’immunité des éléments chimiques en
solution aqueuse, en fonction du potentiel et du pH de la solution dans laquelle ils sont immergés.
Une fois les différentes especes mises en jeux identifiées il faut déterminer leurs degrés

d’oxydation : ils seront ensuite classés suivant 'axe des potentiels croissants par nombre
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d’oxydation croissants. Deux especes de méme degré d’oxydation sont alors séparées par une
frontiére verticale qui est issues des équilibres de solubilité ou acido-basiques. Les frontieres

horizontales sont issues des équilibres d’oxydoréduction.

La méthode employée pour déterminer les différents traitements de passivation du cobalt par
oxydation électrochimique sélective appliqués aux électrocatalyseurs PdCo qui ont été proposés
dans cette these est basée sur ’étude des diagrammes de Pourbaix respectifs de ces deux métaux
(sans la présence d’anions complexant en solution) qui sont présentés a la Figure IV.19. Ainsi des
valeurs de potentiel appliqué et de pH qui permettent d’oxyder le cobalt et de laisser le palladium
sous sa forme non oxydée ont été choisies afin de préserver la haute activité de I'électrocatalyseur
vis-a-vis de PORR. Néanmoins, plusieurs types d’oxyde de cobalt pourraient étre formés en
fonction du potentiel appliqué et du pH, ils sont détaillés a la Figure IV.20. Ce diagramme du cobalt
montre que thermodynamiquement le cobalt métallique, mais également tous les oxydes de cobalt
seront solubles en milieu H,SO4 0,5 M en présence d’oxygene. Par contre, la cinétique de
dissolution des oxydes de cobalt est lente : leurs vitesses de dissolution sont treés faibles. Par
exemple, la constante de dissolution pour le CoO a pH 0,7 et 25°C est 1 x 10" m? s ." Par
ailleurs, il a été démontré que les oxydes de Co™* sont les formes oxydées les plus stables et une
transition en phase solide de CoO a Cos;O, est bien décrite en milieu acide a température
ambiante.” Les transitions entre les différentes espéces solides du cobalt sont définies par les

schémas de réaction et les équations potentiel-pH suivantes :

Co + H,O = CoO + 2 H" + 2¢

Eo = 0,166 — 0,0591 pH (Egquation 117.2)
3Co0 + HO=Cos04+2H" +2¢

Eo = 0,777-0,0591 pH (Eguation 11/.3)
2 Co304+ H:O =3 Co,05+2H" + 2 ¢

Eo = 1,018 — 0,0591 pH (Egquation 11/.4)
Co0O3 + HHO =2 CoO,+2H" +2 ¢

Eo = 1,477 - 0,0591 pH (Eguation 117.5)
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Figure IV'.19 : Diagrammes de Ponrbaix du cobalt (A) et du palladinm (B) a 25 °C

A, B et C représentent les conditions d’oxydation sélectives choisies pour les trois solutions d’oxydation testées.
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Fignre IV.20 : Diagramme d'équilibre potentiel-pH ponr le systéme cobalt-ean a 25°C.

Le Tableau IV.5 montre les intervalles de potentiel ou chaque espece solide de Cobalt est stable
pour les pH utilisés dans les traitements de passivation du cobalt proposés dans cette these. Ils ont

¢été calculés a partir des équations pH-potentiel précédentes.

pH  Stabilité Co  Stabilit¢ CoO Stabilité Stabilité¢ Co,O3  Stabilité¢ CoO,

™) V) Co504 (V) ™) V)
10 <0425  (0425-0,187) (0,187 —0,428) (0,428 — 0,887) > 0,887
11 <0484  (0484-0,127) (0,127 -0,368) (0,368 — 0,827) > 0,827
13 < 0,6 (-0,6—0,009)  (0,009-025)  (0,25—0,709) > 0,709

Tablean 1V.5 : Intervalles de potentiel (V" vs NHE) ozt les différentes formes solides de cobalt sont stables en fonction du
pH.
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IV.4.2 Oxydation sélective du Cobalt

Les films d'oxyde sut les métaux sont trés importants pour la protection contre la corrosion et un
exemple trés important est la formation spontanée d’ALOs a la surface de 'aluminium. Inspirés par
cette méthode de protection, nous avons proposé dans cette theése de réaliser 'oxydation sélective
du cobalt a la surface de Iélectrocatalyseur pour augmenter la stabilit¢é du mélange PdCo, sans
modifier état du palladium, afin de conserver une activité électrocatalytique vis-a-vis de TORR

élevée. Cela est schématisé a la Figure IV.21.

Avant le traitement Apreés le traitement
d’oxydation d’oxydation
Oxydation
électrochimique
sélective

PdCo PdCo

Figure IV.21 : Schéma d’oxydation électrochimique sélective a la surface du cobalt d’un niélange PdCo.

La liste des traitements d’oxydations appliqués aux électrocatalyseurs PdCo utilisés dans ce travail
est rappelée au Tableau IV.6. Dans tous les cas, des oxydes de Co™ ont été ciblés comme produit
a former sur la couche passive du cobalt de par leur résistance supérieure a la dégradation en milieu
acide et en présence d’oxygene. En revanche, les potentiels nécessaires pour les traitements
d’oxydation ont également formé une couche passive sur le Pd, comme c’est prévu par le
diagramme potentiel-pH a la Figure IV.19 ((traits vert (A), bleu (B) et rouge (C)). Néanmoins, cette
faible couche passive du Pd est facilement réduite électrochimiquement aux potentiels utilisés pour
ORR en milieu acide. La Figure IV.22 présente les voltamétries cycliques de I’électrode de
palladium pure dans une solution de Ho.SO4 a 0,5 M avant et apres le traitement d’oxydation B. 11
n’y apparait pas, ni un pic associé a la réduction du PdO dans cette figure, ni une dégradation de
son activité vis-a-vis de PORR. Par contre, si un traitement plus oxydatif (pH = 11 et 1.08 V vs
NHE) est effectué sur I’électrode de palladium pure, un pic correspondant a la réduction des oxydes

en surface du Pd est clairement défini dans le premier cycle du voltamogramme (Figure IV.23)
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Potential Potential

Traitement pH (Vvs Hg/HgO)  (V vs NHE)

A 10 0,1 0,44

B 11 0,1 0,38

C 13 OCP=0,1 0,26
D=A+C 10/13 0,1/0,1 0,44/0,26
E=B+C 11/13 0,1/0,1 0,38/0,26

Tablean 1176 : Liste des traitements d’oxydation appligués anx électrocatalysenrs PdCo étudiés pendant cette these.

—— Pd non oxydé (Ar)
—— Pd non oxyde (O,) E
—— Pd oxydé (O,)
—— Pd oxydé (Ar)

Courant (WA)

02 04 06 08 10
Potential (V vs.RHE)

Figure IV.22 : 1V oltamétries cycliques d'une électrode de palladinm de 0,5 mm de diametre dans HaSOq a 0,5 M avant le
traitement d'oxydation B dans une solution bullée a l'argon (rouge), bullé a I'oxygéne (violet) et apres le traitement
d’oxydation dans une solution bullé a l'argon (orange) ou a loxygene (blen) ; v =0,117/s.
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Figure 1V.23: Plusieurs cycles consécutifs de voltamétrie cyclique sur une électrode de palladinm de 0,5 mm de diametre dans
H>804 a 0,5 M bullé a I'oxygene apres le traitement d'oxcydation agressif (pH = 11 et 1,08 17 vs NHE)
v =100 m1//s.
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L'épaisseur de la couche passive formée sur le cobalt rapportée dans la littérature est comprise entre
2 et 5 nanométres.”’ Plusieurs essais ont été faits pour mesurer expérimentalement I’épaisseur de
la couche passive formée par les traitements d’oxydations appliqués aux électrocatalyseurs PdCo,
particulicrement par des mesures d’impédance électrochimiques. Mais la couche formée sur le
cobalt n’a pas été assez épaisse ou homogene pour donner une mesure reproductible. D’autres
méthodes envisagées pour mesurer la couche d’oxyde formée directement sur les dépots ont été
ellipsométrie et la spectroscopie de photoélectrons XPS. Néanmoins, pour donner la priorité a

d’autres aspects de ce projet nous n’avons pas approfondi ces pistes.

IV.4.3 Stabilit¢ du support en carbone vitreux pendant les traitements

d’oxydation

L’effet des traitements d’oxydation sur I'activité catalytique du support conducteur de carbone
vitreux ou les dépots de PdCo sont placés a été également évalué. Idéalement, le support
conducteur doit rester inactif vis-a-vis 'ORR. La Figure IV.24 présente la voltamétrie cyclique du
carbone vitreux avant et apres le traitement d’oxydation B dans une solution d’H.SO4 bullé a
I'oxygene ou a 'argon. Le traitement d’oxydation a un effet clair sur le courant capacitif du carbone
vitreux car le courant global de I’échantillon en absence d’oxygene a été multiplié par 10 apres le
traitement d’oxydation. De plus, une légere activation pour PORR est mise en évidence apres le
traitement d’oxydation pour des potentiels inférieurs a 0,5 V vs RHE. En comparant ordre de
grandeur du courant qu'une telle activation provoque sur le carbone vitreux (environ 0,8.10”
A/cm?) nous avons pu conclure que cet effet était négligeable compatré aux valeurs de Iorr
attendues sur les dépots PdCo (environ 2.10* A/cm?). De plus, comme exposé dans le chapitre de
modélisation, lors de la mesure en mode Pumped-MD/SC, le flux d’oxygéne est largement

concentré sur le dépot et peu d’oxygene diffuse a la surface du support en carbone vitreux.

(A) : Avant traitement (B) : Apres traitement
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Figure IV.24 : Voltameétrie cycligne d’une électrode de carbone vitreux avant (A) et apres (B) le traitement d'oxydation B,
dans H2504 a 0,5 M bullé a l'argon (Rouge) on a l'oxygene (Blen).
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D’autres supports conducteurs ont été testés, notamment du titane, du zinc ou encore du SnO;
dopé au fluor sur verre (FTO). IIs ne répondaient pas a ensemble des criteres nécessaires (pas
d’activité vis a vis de PORR avant et aprés oxydation, une surface plane méme aprés le traitement
thermique, pas d’activation apres le traitement thermique ou d’oxydation). Nous avons donc utilisé

le carbone vitreux comme support pour tous les électrocatalyseurs étudiés.

IV.4.4 Caractérisation par EDS des électrocatalyseurs PdCo©x

La composition chimique des électrocatalyseurs PdCo a été quantifiée par EDS immédiatement
apres la synthese et 2 mois apres, dans le but de déterminer si la formation spontanée d’une couche
passive en surface était possible a I'air. Aucune différence n’a été notée, le temps de conservation
des échantillons n’est donc pas important. Par contre, une quantité significative d’oxygene a été
quantifié¢e par EDS dans la composition des échantillons apres les traitements d’oxydation
électrochimique. Le Tableau IV.7 présente la proportion relative de palladium, cobalt et oxygene

X

présents dans les échantillons PdsyCoz et PdsoCox™ :

0 20 0

Non traité 8
A 76 18 6
B 68 17 15
C 52 15 33
D 61 16 23
E 78 16 6

Tableau 117 : Quantification par EDS' de la composition chimique relative des échantillons aprés le traitement d’oxydation
en pourcentages pour le palladinm, le cobalt et I'oxygene.

11 est intéressant de remarquer ici que si la présence d’oxygene n’est pas considérée, c’est-a-dire
, . . . »
qu’en ne calculant la proportion relative que de Pd et Co, nous retrouvons bien les compositions

relatives initiales. Ces proportions sont recalculées et présentées au Tableau IV.8.

A

81 19
B 80 20
C 77 23
D 80 20
E 83 17

Tableau 1V°.8 : Quantification par EDS' de la composition chinique relative des échantillons de PdsoCozo apres le
traitement d'oxydation en pourcentages pour le palladinm et le cobalt.
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Nous pouvons également voir le profil de répartition des éléments sur les différents dépots
PdsCox grace a la cartographie EDS (voir Figure IV.25). 1l faut ici relever le contraste entre le
fond de carbone vitreux et le dépot oxydé. Un exemple d’échantillon non oxydé est donné en

premier a titre de comparaison.

Non oxydé

@

® ©® ©

Figure IV.25 : Cartographies EDS type des éléments Pd, Co, O et C pour des échantillons PdsoCozo avec et sans traitement
d’oxcydation.

IV.5 Taux de collection : activité et stabilité des mélanges PdsiCo20%* oxydés

Le méme type d’étude d’activité et de stabilité déja présenté pour le PdsiCoz non oxydé (section
IV.3.4) est également appliqué ici aux échantillons PdsiCozx™ oxydés. Deux quantifications
consécutives par SECM de Pactivité électrocatalytique du PdsyCoz™™ permettent d'évaluer la perte
d'activité due a la dégradation de I’électrocatalyseur pendant ’ORR en milieu acide. La composition
chimique des échantillons PdsiCox™* avant et aprés 'exposition 2 ’ORR en milieu acide pendant

Iexpérience SECM est également quantifiée par EDS.
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IV.5.1 PdgoCopoOxA

La quantification de lactivité catalytique par SECM en mode Pumped-MD/SC est présenté ici
pour Iéchantillon PdsCoz™* qui a été préparé suivant le traitement d’oxydation électrochimique
A (section I1.2.3) : 1h d’'immersion dans une solution tampon de KOH et KHCOj3 ajustée a pH 10
sous bullage d’oxygene a E = 0,44 V vs NHE. Les parametres expérimentaux pour cette expérience

sont donnés au Tableau IV.9.
110 10 33 50

Tablean 1179 : Paramétres de 'excpérience présentée pour ['échantillon nono-composition PdsoCo200%.

ApprocheenY

- Oum

-2.34e-TA "

-2.06e-7 A -

e en X
179 TA -

-1.51e-7TA

-1.23e-7TA 700 um

Oum 700 um

Figure 1V.26 : Image SECM d'un échantillon comportant 4 dépots identiques PdsoCo20°" a E=0,6 1" vs RHE dans
H2504 a 0,5 M bullé a largon avec les paramétres Pumped-MD/ SC du Tablean 117.9.

La Figure IV.27 présente un exemple des voltamétries cycliques intermédiaires aux quantifications
d’activité a chaque potentiel par chronoampérométrie en mode Pumped-MD/SC sur cet
¢chantillon, ainsi qu’une de ces chronoampérométries (O, OFF) — (O, ON) — (O, OFF) 2 0,4 V vs

RHE. Le courant de réduction d’oxygene expérimental (I, g;z, Figure IV.28 (A)) doit étre normalisé

par le courant limite de convection/diffusion (I§Ex ")

pour calculer le taux de collection (Figure
IV.28 (B)). ISEX est calculé a partir de la modélisation COMSOL, déctite au chapitre TII de cette
these en utilisant le modele 2.2 adapté a la configuration expérimentale décrite au Tableau IV.9.
I5EM = -137 nA (Tableau I11.15). Le potentiel minimal nécessaire pour déclencher ’ORR sur la
Figure IV.28 (A) estde 0,67 V vs RHE, ce qui est plus élevé que la surtension initiale de ’échantillon
PdsiCoz non oxydé (0,75 V), mais qui reste constant pour la deuxieme quantification effectuée
directement apres celle-ci (Figure IV.28). De plus, ’écart entre les deux quantifications successives
présentées a la Figure IV.28 (A) est nul dans tout l'intervalle de potentiels étudiés. Cela semble

indiquer que la stabilit¢ de I’échantillon oxydé pendant PORR en milieu acide est nettement
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supérieure a celle de I’échantillon non-oxydé. Par contre, le plateau du courant limite de
convection/diffusion d’ORR expérimental n’est pas bien défini a la Figure IV.28, mais atteint un
courant de -212 nA lors de la premiere quantification par SECM a un potentiel de 0,27 V vs RHE.
Le taux de collection maximal est alors de 154% pour la premiere quantification et de 150% pour
la deuxieme (Figure IV.28 (B)). Cette collection supérieure a la valeur maximale calculée par les
simulations pour PTORR semble indiquer la réduction simultanée d’une partie de la couche passive
électrogénérée aux meémes potentiels que PORR a lieu. Probablement, une transition entre les
oxydes de Co’" initialement formés a la couche passive vers les oxydes de Co”* est responsable de

Pexceés de courant de réduction collecté.
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Figure IV 27 = (A) Courbe de voltamétrie cycligue de I'échantitlon PdsoCo20%%" dans HzSOq a 0.5M bullé a l'argon, v =
0,1 17/ s (B) Chronoampérométrie OFF/ ON/OFF dans H28O0y4 a 0,5 M bullé a I'argon a E = 0,4 17 vs RHE.
Parameétres Pumped-MD/ SC du Tablean 117.9.
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Figure 11728 : Deux: quantifications successives par SECM en mode Pumped-MD/SC de ['activité catalytique d'un dépot
de PdsoC0209%" dans HoS Oy a 0,5 M bullé a largon. (A) conrant ORR expérimental et (B) tanx de collection vis-a-vis de
/’ORR.

Pour pouvoir corréler Pactivité catalytique et la stabilité des dépots PdsyCox™", la composition
chimique de I'échantillon avant et apres I'exposition a 'ORR en milieu acide pendant 'expérience

SECM est quantifiée par EDS. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV.10. Une perte de
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cobalt par dissolution significative est encore observée dans le dépot oxydé, mais bien inférieure a
celle de PdsoCoz non-oxydé : il reste en moyenne 13,5 % de cobalt contre 19 % initialement
présent. Une perte significative en O est aussi observée par EDS, ce qui corrobore la réduction
d’une partie de la couche passive pendant TORR. En conclusion, le mélange PdsiCox™" donne
une surtension d’activation initiale vis a vis de ’ORR plus élevée que le mélange non oxydé PdsiCoxo
(+ 80 mV). Mais en comparant les deuxiémes quantifications c’est le mélange PdsCoz™* qui
montre une surtension d’activation plus faible pour FORR (- 40 mV) car le mélange se détériore

moins rapidement et conserve ses propriétés électrocatalytiques au cours de son utilisation plus

longtemps.
<Pd> <Co> Perte en cobalt (%)
Avant exposition a I’'ORR 81 19 /
Apres exposition a I'ORR 86,5 13,5 29%

Tableau 117,10 : Composition du dépit PdsoCo200<" avant et aprés la manipulation en SECM et exposition a 'ORR
mesuré par EDS.

I1V.5.2 PdsoCoz0©xB

La quantification de lactivité catalytique par SECM en mode Pumped-MD/SC est présenté ici

Ox B

pour I’échantillon de PdgoCoz ™ ” ayant subi le protocole d’oxydation du traitement B (section

I1.2.3): 1h d’immersion dans une solution tampon de KOH et KHCOj ajustée a pH 11 sous bullage

d’oxygene a E = 0,38 V vs NHE. Les parametres pour cette expérience sont donnés au Tableau

IV.11.
i [ | ni i
110 9,5 33 50

Tablean 1V°.11: Parameétres de l'excpérience présentée pour I'échantillon mono-composition PesoCo200%P.

Approcheen Y
-1.50e-7 A . T
|

-140e-7A

-1.31e-7A

-122e7A 400 um
Oum 1.2e+3um
-1.12e-7TA

Figure IV.29 : Image SECM d’un échantillon comportant 4 dépits identigues PdsoCo209<8 a E=0,6 1" vs RHE dans
H28504 a 0,5 M bullé a l'argon avec les parametres Pumped-MD/ SC du Tablean I17.71.

165



La Figure IV.30 présente un exemple des voltamétries cycliques intermédiaires aux quantifications
d’activité a chaque potentiel par chronoampérométrie en mode Pumped-MD/SC sur cet
échantillon, ainsi qu’une de ces chronoampérométries (O, OFF) — (O, ON) — (O, OFF) a 0,4 V vs

RHE. Le courant de réduction d’oxygene expérimental (Ig;g, Figure IV.31(A)) est normalisé par

le courant limite de convection/diffusion (I5EK")

pour calculer le taux de collection (Figure 1V.31
B)). I5EY est calculé comme précédemment en utilisant le modéle 2.2 adapté a la configuration
expérimentale décrite au Tableau IV.11, d’ou I5EX = -130 nA (Tableau I11.15). Le potentiel minimal
nécessaire pour déclencher PORR sur la Figure IV.31(A) est de 0,57 V vs RHE, ce qui est plus
élevé que la surtension initiale de P'échantillon PdsiCoz non oxydé (0,75 V) ou que celle de
PdsoCox™* (0,67 V). De méme que pour le traitement A, cette surtension minimale d’activation
reste constante pour la deuxieme quantification effectuée (Figure IV.31). De plus, I’écart entre les
deux quantifications successives présentées a la Figure IV.31 (A) est tres faible dans tout intervalle
de potentiels étudiés : le courant ’ORR semble méme augmenter faiblement a la seconde mesure
(entre 1 et 2 nA). Cela semble indiquer que la stabilité de I’échantillon oxydé pendant TORR en
milieu acide est nettement supérieure a celle de I'échantillon non-oxydé. Le plateau du courant
limite de convection/diffusion d’ORR expérimental n’est pas bien défini a la Figure IV.31, mais
atteint un courant de -143 nA lors de la premicre quantification par SECM a un potentiel de 0,27
V vs RHE. Le taux de collection maximal est alors de 110% pour la premicre quantification et de
104% pour la deuxieme (Figure IV.31 (B)). Le taux de collection est cette fois peu supérieure a 100
%. La transition entre les oxydes de Co’" initialement formés par le traitement d’oxydation B vers
les oxydes de Co™" est moins importante. Cela peut étre di 2 une quantité 'oxyde électrogénéré
inférieure, ou a une structure différente de la couche d’oxyde favorable a la stabilité des oxydes

CO3+

2 £ 0] ]
E 0 s -260f ]
g 2l § 280[
300}
4r 1 320( |
0,3 04 05 06 07 08 09 1,0 0 20 40 60 80 100120 140 160 180 200
Potentiel (V vs RHE) Temps (sec)

Figure IV".30 : (A) Conrbe de voltamétrie cycligue de I'échantillon PdsoCo20°%8 dans H2SO4 a 0.5M bullé a l'argon, v =
0,1 17/ s (B) Chronoampérométrie OFF/ ON/OFF dans H28O4 a 0,5 M bullé a I'argon a E = 0,4 17 vs RHE.
Paramiétres Pumped-MD/SC du Tablean IV 11.
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Figure IV".31 : Denx quantifications successives par SECM en mode Pumped-MD/SC de lactivité catalytique d’un dépot
de PdsoCo20°8 dans H28Oy4 a 0,5 M bullé a largon. (A) courant ORR expérimental et (B) tanx de collection vis-a-vis de
/’ORR.

Les résultats de I’étude EDS de la composition chimique de I’échantillon avant et apres I'exposition
a’ORR en milieu acide sont présentés dans le Tableau IV.12. Une perte significative de cobalt par
dissolution est encore observée dans le dépot oxydé, toujours inférieure a celle du PdsiCoz non-
oxydé : il reste en moyenne 14 % de cobalt contre 20 % initialement, soit une perte de 30 % similaire

a celle observée pour le traitement A. Une perte significative en O est aussi observée par EDS.

<Pd> <Co> Perte en cobalt (%)
Avant exposition a I’'ORR 80 20 /
Apres exposition a 'ORR 86 14 30%

Tableau 117,12 : Composition du dépit PdsoCo20<8 avant et apres la manipulation en SECM et I'excposition a FORR
mesuré par EDS.
En conclusion, le mélange PdsiCox™*® donne une surtension d’activation initiale vis a vis de TORR
significativement plus élevée que PdgCoz (17 mesure : + 180 mV ; 2°™ mesure : + 60 mV) et plus
faible que le mélange apres le traitement A. Il se détériore moins rapidement et conserve ses
propriétés électrocatalytiques au cours de son utilisation plus longtemps que I’échantillon non
oxydé. La dégradation de la couche lors de I'exposition a ’TORR semble au contraire provoquer une
légere augmentation du courant I’ORR mesuré de Pordre du nA: cela peut étre lié a une
augmentation de lactivité électrocatalytique du mélange ou a une plus grande surface de Pd

accessible a 'oxygene.
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IV.5.3 PdggCo200xC

La quantification de lactivité catalytique par SECM en mode Pumped-MD/SC est présenté ici

xC

pour Iéchantillon PdsyCoz0”*“ ayant subi le protocole d’oxydation du traitement C (section 11.2.3):

1h d’immersion dans une solution de KOH a 0,2 M de pH 13 sous bullage d’oxygene sans imposer

de potentiel au substrat (Eocp = 0,26 V vs NHE). Les parameétres pour cette expérience sont donnés

au Tableau IV.13:
EXR SRR
100 9 33 50

Tablean 1V°.13: Paramétres de l'excpérience présentée pour I'échantillon mono-composition PesoCo200%C.

1506 7A Approcheen Y .

-147e-T A -

A
|
|
|
|

-1.36e-7 A -
-1.25e-7A I
-1.13e-7A

Figure IV 32 : Image SECM d’un échantillon comportant 4 dépots identiques PdsoCo20°~¢ a E=0,6 17 vs RHE dans
H:8504 a 0,5 M bullé a I'argon avec les paramitres Pumped-MD/SC du Tablean 117.13.

—>

Approche en X

500 um
Oum 540 um

La Figure IV.33 présente un exemple des voltamétries cycliques intermédiaires aux quantifications
d’activité a chaque potentiel par chronoampérométrie en mode Pumped-MD/SC sur cet

¢chantillon, ainsi qu’une de ces chronoampérométries (O, OFF) — (O, ON) — (O, OFF) 2 0,4 V vs

RHE. Le courant de réduction d’oxygene expérimental (1 g;g Figure IV.34 (A)) est normalisé par

le courant limite de convection/diffusion (I5EN) pour calculer le taux de collection (Figure TV.34

B)). I5EY est calculé comme précédemment en utilisant le modéle 2.2 adapté 4 la configuration
expérimentale décrite au Tableau TV.13, dou IGEF = -102 nA (Tableau II1.15). Le potentiel
minimal nécessaire pour déclencher ’ORR sur la Figure IV.34 (A) est de 0,57 V vs RHE, de méme
que pour PdsCoz™*". Cette surtension minimale d’activation reste constante pour la deuxiéme
quantification effectuée (Figure IV.34). De plus, I'écart entre les deux quantifications successives
présentées a la Figure IV.34 (A) est tres faible dans tout l'intervalle de potentiels étudiés. De méme,
la stabilité de I’échantillon oxydé pendant TORR en milieu acide est nettement supérieure a celle de
I’échantillon non-oxydé. Le plateau du courant limite de convection/diffusion I’ORR expérimental
a la Figure IV.34, atteint un courant de -111 nA lors de la premicre quantification par SECM a un

potentiel de 0,27 V vs RHE. Le taux de collection maximal est alors de 108 % pour la premiére
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quantification et de 92 % pour la deuxieme (Figure IV.34 (B)). Le taux de collection est cette fois
inférieure a2 100 %. Cela peut étre dii a une structure différente de la couche d’oxyde Co’" formée

favorable 2 la stabilité des oxydes Co’* dans nos conditions d’utilisation.

T T T T T T T -180 T T T T T T T T T
41 i
@ -200- -
< 2} 1<
3 T -220¢ \\ 1
£ o} 1 € - T
. 0 / 5 240 \
3
Q -
Qo -2r i 8 260
4 -280 b
-300

03 04 05 06 07 08 09 1,0 0 2I0 40 3I0 8I0 1601I201ll1-01é01é0200
Potentiel (V vs RHE) Temps (sec)
Figure 1V.33 : (A) Courbe de voltamétrie cycligue de I'échantillon PdsoCo209¢ dans H28Oy a 0,5 M bullé a I'argon, v =
0,1 17/ s (B) Chronoampérométrie OFF/ ON/OFF dans H28O0y4 a 0,5 M bullé a I'argon a E = 0,4 17 vs RHE.
Parameétres Pumped-MD/SC du Tablean I1.13.

0 P e A 0 g v
A LO NS 2 ®
T 20r . /v 1 T 20f . / i
- o -
%‘ 40+ % y . *§ 0} %. .
- i 1 — i -
E 60 | ?, {1 8 6ot . ?v .
S 80} .?: ] 3 sl .?‘ 1
=] /' Y ; -/V
O .00} ‘/ —v—Premiere mesure | = 100} / —v— Premiére mesure| -
v —+— Seconde mesure —+— Seconde mesure
_120 Il 1 1 Il 1 1 Il 120 Il 1 1 Il 1 1 Il
02 03 04 05 06 07 08 09 02 03 04 05 06 07 08 09
Potential (V vs.RHE) Potential (V vs.RHE)

Figure 1134 : Deux quantifications successives par SECM en mode Pumped-MD [ SC de ['activité catalytique d’un dépot
de PdsoC0200°C dans HaSOq a 0,5 M bullé a largon. (A) courant ORR excpérimental et (B) tanx de collection vis-a-vis de
/'ORR.

Les résultats de I’étude EDS de la composition chimique de I’échantillon avant et apres I'exposition
a’ORR en milieu acide sont présentés dans le Tableau IV.14. Une perte significative de cobalt par
dissolution est encore observée dans le dépot oxydé, toujours inférieure a celle du PdsiCoz non-
oxydé : il reste en moyenne 13 % de cobalt contre 23 % initialement, soit une perte de 43 %
supérieure a celles observées pour les traitements A et B. Une perte significative en O est également

observée par EDS.
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<Pd> <Co> Perte en cobalt (%)
Avant exposition a I’'ORR 77 23 /
Apres exposition a I'ORR 87 13 43 %

Tablean 1V.14 : Composition du dépit PdsoCo20<C avant et aprés la manipulation en SECM et exposition a 'ORR
mesuré par EDS.
Pour conclure, le mélange PdsiCo,”*“ donne une surtension d’activation initiale vis a vis de PTORR
significativement plus élevée que PdgCoz (1 mesure : + 180 mV ; 2°™ mesure : + 60 mV). Il se
détériore moins rapidement que PdsiCoz mais d’avantage que les échantillons ayant subis les
traitements A et B. Il conserve aussi ses propriétés électrocatalytiques au cours de son utilisation

plus longtemps que le mélange non oxydé.

IV.5.4 PdgoCopo©=D

La quantification de lactivité catalytique par SECM en mode Pumped-MD/SC est présenté ici
pour Iéchantillon PdsiCox™" qui a été préparé suivant le traitement d’oxydation électrochimique
D (section I1.2.3): Th d’immersion dans une solution tampon de KOH et KHCOj3 ajustée a pH 10
sous bullage d’oxygene a E = 0,44 V vs RHE, suivie d’1Th d’immersion dans une solution de KOH
2 0,2 M de pH 13 sous bullage d’oxygene sans imposer de potentiel au substrat (Eoce = 0,26 V vs

NHE). Les parametres pour cette expérience sont donnés au Tableau IV.15:
150 10,5 23 50

Tablean 1115 : Paramiétres de l'excpérience présentée pour I'échantillon mono-composition PdsoCo20O%P.

Approcheen Y

-1.48e-7 A '

14eTA -

-1.34e-TA -
-» Approcheen X

-1.27e-TA l
! I

-1.20e-7A | r 480um
600 um 1.2e+3um

Figure 1V.35 : Image SECM d'un échantillon comportant 4 dépits identigues PdsoCo20°P a E=0,6 17 vs RHE dans
H2804 a 0,5 M bullé a l'argon avec les parametres Pumped-MD/ SC du Tablean I17.15.
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La Figure IV.36 présente un exemple des voltamétries cycliques intermédiaires aux quantifications
d’activité a chaque potentiel par chronoampérométrie en mode Pumped-MD/SC sur cet
échantillon, ainsi qu’une de ces chronoampérométries (O, OFF) — (O, ON) — (O, OFF) a 0,4 V vs

RHE. Le courant de réduction d’oxygene expérimental (Igzg, Figure IV.37 (A)) est normalisé par

le courant limite de convection/diffusion (I5eg) pour calculer le taux de collection (Figure

IV.37(B)). IfEY est calculé comme précédemment en utilisant le modéle 2.2 adapté a la
configuration expérimentale décrite au Tableau 1V.15, d’ou I5EN = -164 nA (Tableau II1.15). Le
potentiel minimal nécessaire pour déclencher TORR sur la Figure IV.37 (A) est de 0,57 V vs RHE,

de méme que pour PdsyCoz

. Cette surtension minimale d’activation reste constante pour la
deuxieme quantification effectuée (Figure IV.37). De plus, I’écart entre les deux quantifications
successives présentées a la Figure IV.37 (A) est tres faible dans tout l'intervalle de potentiels étudiés
comme cela a été observé avec le traitement A. De méme, la stabilité de ’échantillon oxydé pendant
’ORR en milieu acide est nettement supérieure a celle de ’échantillon non-oxydé. Le plateau du
courant limite de convection/diffusion d’'ORR expérimental a la Figure IV.37, atteint un courant
de -196 nA lors de la premicre quantification par SECM a un potentiel de 0,27 V vs RHE. Le taux
de collection maximal est alors de 120 % pour la premicre quantification et de 127 % pour la
seconde (Figure IV.37 (B)). Le taux de collection est supérieur a 100 %. L’exces de courant est

toutefois inférieur a celui obtenu pour I’échantillon PdgoCon

(154 %) qui a subi le méme
traitement a pH 10 que le traitement A, mais pas 'immersion dans une solution de KOH a pH=13
(traitement C). Il semble que 'immersion dans la solution de pH 13 stabilise la couche d’oxyde
formée. Cependant la surtension minimale ’ORR de I’échantillon s’en trouve augmentée de la

méme maniére que pour Péchantillon PdgCox™ (0,57 V).
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Figure 1V7.36 : (A) Conrbe de voltamétrie cycligue de I'échantillon PdsoCo209P dans H28Oy4 a 0.5M bullé a l'argon,
v = 0,1 V/s (B) Chronoampérométrie OFF/ ON/ OFF dans H28O4 a 0,5 M bullé a l'argon a E = 0,4 17 v»s RHE.
Parametres Pumped-MD/ SC du Tablean 117.15.
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Figure 1V.37 : Deux quantifications successives par SECM en mode Pumped-MD/SC de l'activité catalytique d'un dépot
de PdsoCo20%P dans HaSOq a 0,5 M bullé a largon. (A) courant ORR excpérimental et (B) tanx de collection vis-a-vis de
/'ORR.

Les résultats de I’étude EDS de la composition chimique de I’échantillon avant et apres I'exposition
a’ORR en milieu acide sont présentés dans le Tableau IV.16. Une perte significative de cobalt par
dissolution est encore observée dans le dépot oxydé, proche de celle du PdsiCoz non-oxydé : il
reste en moyenne 10 % de cobalt contre 20 % initialement, soit une perte de 50 % ce qui est
supérieur a celles observées pour les traitements A, B et C. Une perte significative en O est

également observée par EDS.

<Pd> <Co> Perte en cobalt (%)
Avant exposition a I'ORR 80 20 /
Apres exposition a 'ORR 90 10 50 %

Tablean 1V°.16 : Composition du dépit PdsoCo200<P avant et apres la manipulation en SECM et excposition a FORR
mesttrée par EDS.
En conclusion, I'ajout du traitement C a la suite du traitement A (soit le traitement D) n’est pas
avantageux car il provoque une augmentation de la surtension minimale d’activation (0,57 V) par
rapport 2 un PdsiCoz (1% mesure : + 180 mV ; 2°™ mesure : + 60 mV) et supérieur au traitement
A seul (+ 100 mV). La perte en cobalt suite aux expositions a TORR est similaire a un échantillon
non oxydé : 50 % au lieu de 55 %, ce qui représente une amélioration de la stabilité inférieure aux
traitements A, B et C. En revanche il conserve la méme propriété concernant la stabilité des
propriétés électrocatalytiques du matériau : la surtension minimale d’activation est la méme pour

les deux mesures successives : 0,57 V.
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IV.5.5 PdgoCozoO=E

La quantification de lactivité catalytique par SECM en mode Pumped-MD/SC est présenté ici

pour I’échantillon PdsiCoz

¥ qui a été préparé suivant le traitement d’oxydation électrochimique

E (section 11.2.3): 1h d’immersion dans une solution tampon de KOH et KHCOj ajustée a pH 11

sous bullage d’oxygene a E = 0,38 V vs NHE, suivie d’1h d’'immersion dans une solution de KOH

a 0,2 M de pH 13 sous bullage d’oxygene sans imposer de potentiel au substrat(Eoce = 0,26 V vs

NHE). Les parametres pour cette expérience sont donnés au Tableau IV.17:

B R
115 12,5 B8 50

Tablean 1V 17 : Parametres de l'expérience présentée pour I'échantillon mono-composition PesoCo200E.

Approcheen Y

A

-1.01e-TA -

—+» Approche en X

-8.34e-8 A

-6.57e-8 A

-4.80e-8 A 600 um
420 um 1.08e+3 um

Figure 1V.38 : Image SECM d'un échantillon comportant 4 dépits identigues PdsoCo200" a E=0,6 1" vs RHE dans

H28504 a 0,5 M bullé a l'argon avec les paramétres Pumped-MD/ SC du Tablean I17.17.
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Figure 1139 : (A) Courbe de voltamétrie cycligue de I'échantillon PdsoCo209F dans HoS Oy a 0.5M bullé a largon, v =
0,1 17/ s (B) Chronoampérométrie OFF/ ON/OFF dans H2SO4 a 0,5 M bullé a l'argon a E = 0,4 17 vs RHE.

Parameétres Pumped-MD/ SC dn Tablean 1V.17.
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La Figure IV.39 présente un exemple des voltamétries cycliques intermédiaires aux quantifications
d’activité a chaque potentiel par chronoampérométrie en mode Pumped-MD/SC sur cet
échantillon, ainsi qu’une de ces chronoampérométries (O, OFF) — (O, ON) — (O, OFF) a2 0,4 V vs

RHE. Le courant de réduction d’oxygene expérimental (Igzg, Figure IV.40 (A)) est normalisé par

le courant limite de convection/diffusion (I5gK ) pour calculer le taux de collection (Figure TV.40

B)). I5EY est calculé comme précédemment en utilisant le modéle 2.2 adapté a la configuration
expérimentale décrite au Tableau V.17, dou I5EM = -169 nA (Tableau II1.15). Le potentiel
minimal nécessaire pour déclencher ’ORR sur la Figure IV.40 (A) est de 0,67 V vs RHE, de méme
que pour PdsiCoxn". Cette surtension minimale d’activation diminue (0,62 V) pour la deuxiéme
quantification effectuée (Figure IV.40). De plus, I’écart entre les deux quantifications successives
présentées a la Figure IV.40 (A) est faible dans tout l'intervalle de potentiels étudiés. Le plateau du
courant limite de convection/diffusion d’ORR expérimental a la Figure IV.40, atteint un courant
de -153 nA lors de la premicre quantification par SECM a un potentiel de 0,27 V vs RHE. Le taux
de collection maximal est alors de 91 % pour la premicre quantification et de 81 % pour la seconde
(Figure IV.40 (B)). Le taux de collection est inférieur a 100 %. Il semble que I'immersion dans la
solution de pH 13 stabilise la couche d’oxyde formée par le traitement B lors de 'exposition a
PORR, ce qui permettrai de s’affranchir du courant des réactions de transition Co’*/Co*" lors de
Iutilisation en milieu acide. I’activité du mélange a donc augmentée par rapport au traitement B

grace a la deuxiéme étape (traitement C).
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Figure 140 : Deux quantifications successives par SECM en mode Pumped-MD /[ SC de ['activité catalytique d’un dépot
de PdsoCo209%F dans H28Oy4 a 0,5 M bullé a argon. (A) courant ORR expérimental et (B) tanx de collection vis-a-vis de
/'ORR.

Les résultats de ’étude EDS de la composition chimique de I’échantillon avant et apres exposition
a ’ORR en milieu acide sont présentés dans le Tableau IV.18. La perte de cobalt par dissolution

est encore observée dans le dépot oxydé, mais elle a beaucoup diminué : il reste en moyenne 14 %

de cobalt contre 17 % initialement, soit une perte de 17 % ce qui représente une stabilité tres
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supérieure a celles observées pour les autres traitements. Une perte significative en O est également

observée par EDS.
<Pd> <Co> Perte en cobalt (%)
Avant exposition a I’'ORR 83 17 /
Apres exposition a 'ORR 86 14 17 %

Tablean 1V°.18 : Composition du dépit PdsoCo200" avant et apres la manipulation en SECM et exposition a FORK
mesuré par EDS.
En conclusion, I'ajout du traitement C a la suite du traitement B (soit le traitement E) provoque
une augmentation de la surtension minimale d’activation par rapport 2 un PdsyCoz (1 mesure : +
80 mV, 2° mesure: + 40 mV) inférieur au traitement B seul (+ 180 mV et + 60 mV
respectivement) ce qui est avantageux. La perte en cobalt suite aux expositions 2 PTORR est tres
inférieure a un échantillon non oxydé : 17 % au lieu de 55 %, ce qui représente une amélioration
de la stabilité tres importante. En revanche la stabilité des propriétés électrocatalytiques du
matériau varie avec la composition : la surtension minimale d’activation augmente de 40 mV entre

les deux mesures successives.

IV.6 Comparaison de leffet des différents traitements d’oxydation sur

activité et la stabilité¢ des mélanges PdsyCoao étudiés par SECM et EDS

La Figure IV.41 présente les taux de collection successifs effectués sur 'ensemble des échantillons.
Les valeurs de taux de collection supérieurs a 100 % obtenues semblent indiquer un autre
phénoméne lors de la réduction de 'oxygéne : une transition de 'oxyde de Co* formé vers une
forme oxydée Co*" voire une dégradation totale de 'oxyde vers Co peut étre envisagée lors de
Iutilisation en milieu acide ce qui expliquerait le taux de collection supérieur a 100 % par le fait
que l'on ne considére pas que le courant de PORR mais aussi le courant de cette transition
Co"/Co**/Co. Dans ce cas le traitement C semble favoriser un oxyde Co’" plus stable. Cela peut
expliquer pourquoi les échantillons D et E, bien que traités tout d’abord respectivement avec les
traitements A et B, ne présente pas le méme comportement : la seconde oxydation dans KOH
favorise la formation d’un oxyde de Co plus stable. Nous observons que les traitements comportant
I’étape d’oxydation a pH=10 (A et D) présentent en taux de collection significativement supérieur
2 100 % (154 % et 120 % respectivement lors de la premicre mesure). En revanche les traitements
en pH=11 et pH = 13 (traitements B et C) semblent former une couche plus stable ce qui limite
Iexces du taux de collection (109 % et 108 % respectivement lors de la premiére mesure). Le
traitement E (traitement B suivi du traitement C) présente une couche d’oxyde de stabilité tres

élevée : son taux de collection est similaire a celui de PdgoCozo (91 %).
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Au niveau de Tactivité électrocatalytique les traitements d’oxydation provoquent tous une
augmentation de la surtension minimale d’activation par rapport a PdssCox. Le traitement A est
plus favorable que le traitement B avec une surtension plus faible de 100 mV. L’ajout du traitement
C dégrade Pactivité électrocatalytique de I’échantillon D par rapport au traitement A. Cependant
I'ajout du traitement C a la suite du traitement B (traitement E) nous a permis d’obtenir une

surtension équivalente au traitement A seul.
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Figure 1V 41 : Conrbes de tanx: de collection successifs mesurés par SECM en mode Pumped-MD/ SC des dépits de
PdsoCozg avec et sans traitements dans H28Oy4 a 0,5 M bullé a largon (premiere mesure a gauche, seconde mesure a droite).

Des tableaux résumant les surtensions d’activation, les taux de collection maximum et la perte finale

en cobalt pour chaque traitement sont présentés (respectivement Tableau IV.19 et Tableau IV.20).

Traitement Mesure de taux de Surtension Taux de collection
Non oxydé lere 0,75 90
2cd 0,63 81
lere 0,67 154
A 2cd 0,67 150
B lére 0,57 109
2cd 0,57 104
c lere 0,57 108
2cd 0,57 93
b lere 0,57 120
2cd 0,57 127
E lére 0,67 91
2cd 0,62 81

Tablean IV'.19 : Tableau de comparaison des surtensions d’activation et taux de collection maxcimum pour chaque

échantillon lors de la premiere (fond vert) et de la seconde (fond rouge) mesure effectuées.

Les traitements C et D ne permettent pas d’augmenter significativement la stabilité du cobalt dans
le mélange (perte de 43 % et 50 % respectivement). Les échantillons ayant subis les traitements A,

B et E présentent une forte baisse de la dissolution du cobalt lors de 'exposition a ’ORR en milieu
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acide. La perte initiale en cobalt de 55% pour PdsiCoz se trouve réduite a une perte de seulement

17 % dans le meilleur cas : PdsyCoz*".

Concernant Iactivité vis-a-vis de PORR les traitements A et E semblent les plus avantageux car ils
entrainent une augmentation de la surtension minimale de réduction de 80 mV comparé a PdsCoz.

Les traitements B, C et D entrainent une augmentation de 180mV.

L’oxydation surfacique sélective permet bien de conserver une surtension d’activation relativement
faible et d’obtenir des taux de collections élevés. De plus le mélange est moins exposé a la
dissolution du cobalt. I.’oxyde formé provoque une augmentation de la stabilité du mélange dans
les conditions d’utilisation décrites ici (Tableau IV.20) : apres deux expositions consécutives a ’ORR
un échantillon non oxydé perd 55 % de cobalt contre 17 % pour PdsCox™". La surtension
d’activation supplémentaire de cet échantillon relativement faible (80 mV) et la forte augmentation
de stabilité limitant la perte en cobalt a 17 % en fait le traitement le plus intéressant envisagé dans

ce projet.

Perte en cobalt aprées exposition a

Traitement I’ORR (%)
Non oxydé 2>

A 29

B 30

C 43

D 50

E 17

Tableau 1V°.20 : Tableaux de comparaison de la composition relative en cobalt des échantillons avec on sans traitement
d'oxydation  avant et aprés utilisation en SECM et excposition a 'ORKR.
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Chapitre V :

Conclusions et perspectives
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Conclusions et perspectives

V.1  Conclusions générales

La principale réalisation de cette these est d'avoir pu combiner les résultats expérimentaux et les
simulations basées sur la méthode des éléments finis pour valider et pouvoir tirer des conclusions
pertinentes des données obtenues dans le cadre de I'application du mode Pumped-MD/SC de la
SECM aux études d’électrocatalyseurs. Par exemple, nous n'aurions pas pu identifier les réactions
de réduction secondaire dues a la réduction partielle des oxydes formés dans la couche passive de
cobalt, sans la normalisation du courant expérimental obtenu par le courant simulé. Les valeurs du
taux de collection ainsi obtenues ont (dans certains cas) largement dépassé 100% (120-150%). Mais

cela ne s'est pas produit dans le cas de I'échantillon PdgiCoz non oxydé (90%).

v Comparaison des modes SECM et avantages du mode Pumped—MD/ SC

Le Tableau V.1 présente les avantages et limitations des modes de la SECM déja utilisés pour I’étude
des réactions électrocatalytiques (feedback, TG/SC et MD/SC), mais il montre également la
nouvelle application du mode Pumped-MD/SC dans ce domaine. Les limitations majeures a
l'utilisation de la SECM dans I'étude de tous les types de réactions électrocatalytiques sont : 7) le
mode feedback repose sur la bouche de retro-alimentation d’'un médiateur redox en solution, qui
correspond a une espece redox ajoutée en solution (si l'espece électroactive d'intérét n'est pas un
couple redox réversible) et dont la présence peut altérer les propriétés catalytiques des catalyseurs
étudiés, 77) le mode TG/SC repose sur la génération d’une espece électroactive de fagon sélective a
PUME et ne permet pas d’étudier des especes non générables électrochimiquement et 7z) le mode
MD/SC convient uniquement aux espéces électroactives neutres qui sont solubles dans deux

phases liquides non miscibles.

L’utilisation de la SECM en mode Pumped-MD/SC pour ’étude des réactions électrocatalytiques
permet de surmonter ces limites car ce mode présente 'avantage d’étre utilisable pour étudier une
tres large variété d’especes qu’elles soient on non électrogénerables et chargées ou non (principales
limitations des modes TG/SC et MD/SC) et ne repose pas sut la bouche de retro-alimentation
d’un médiateur redox en solution. En plus, le débit imposé a la micropipette par le pousse-seringue
produit un flux convectif qui permet de travailler a distance substrat-micropipette importante,

effet de cette distance étant faible comparé aux méthodes impliquant des flux diffusifs.
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Mode

d’utilisation de
la SECM

Feedback

TG/SC

MD/SC

Pumped-MD/SC

Avantages

Permet I'étude de la cinétique des
réactions, trés sensible grace a la
boucle de rétrodiffusion.

Etablissement d’un état stationnaire
rapide a la sonde (propriété des UMEs).
Haut taux de collections a d faible : tres

bien pour des mesures cinétiques.

Etude d’especes non électrogénerables

Etude d’especes électrogénerables ou
non et chargées ou non.
Transport convectif.
Limitation en d moindre.

Nécessité de travailler a d faible.
Nécessité d’utiliser un médiateur redox en
solution.

Effet de la topographie de surface qui peut
provoquer des artefacts.

Limité a des especes électrogénerables.
Forte dépendance en d, nécessité de travailler a
d faible pour avoir un taux de collection élevé.
Relargage-redéposition du métal de 'UME

Nécessité de travailler a d faible, ce qui est un
probléme vu la fragilité de la micropipette.
Limité a des especes solubles dans les deux

solvants immiscibles.

Positionnement de la micropipette (a cause de
sa fragilité).
Modélisation de I'effet du profil interne des
micropipettes.

Tableau 1.1 : Comparaisons des avantages et des limitations de différents modes d'utilisation de la SECM.
v Modélisation et étude du mode Pumped-MD/SC

Nous avons étudié, pour la premiere fois, 'effet des différents parametres expérimentaux pour le
mode Pumped-MD/SC de la SECM appliqué 2 ’ORR (distance micropipette-substrat, diamétre
de la micropipette, débit de solution injectée et taille du dépot) en confrontant des expériences sur
un électrocatalyseur modele Hg-Au avec des simulations numériques utilisant la méthode des

éléments finis.

Plusieurs hypotheses ont été considérées pour effectuer les simulations dans cette these,
notablement la considération de la micropipette comme un long canal microfluidique ou non a eu
un grand impact sur les résultats des simulations. L’écoulement laminaire dans un canal
microfluidique pur se fait sans turbulences. Par contre, si nous considérons des turbulences comme
pour le modele 2, 1a vitesse en sortie de la micropipette est significativement plus faible. Finalement,
le modele 2 a été retenu en considérant la géométrie interne de la micropipette et en soustrayant la
contribution du courant de fond produit par la concentration d'oxygene résiduel en solution (0,1
mM). Le profil de concentration type obtenu avec le Modele 2 créé pour reproduire les résultats
de Pexpérience de variation de débit et de distance sur I’échantillon modeéle Hg-Au est présenté

Figure V.1 ainsi qu'un agrandissement du profil de vitesse en sortie de la micropipette.
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Modele 2 : microfluidique partiel
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Figure V.1: Profil de concentration et de vitesse (zo0m) type du Modele 2 utilisé pour la modélisation précise des courants
maxcimum de convection/ diffusion.
L’erreur relative entre les valeurs expérimentales et les simulées pour un groupe de 13 expériences
sur I’électrocatalyseur modéle Hg-Au est inférieur a 20% et pour les conditions proches de celles
utilisées dans la plupart des expériences montrées dans cette these (F/ = 33 pLL/h et 4 =50 pum),
Perreur est inférieure a 3 % (Tableau V.2). Ces résultats ont mis en évidence les parametres
importants pour les expériences Pumped-MD/SC. A 'inverse du mode TG/SC, I'effet du diametre
de la sonde (UME ou micropipette) et la distance entre la sonde et le substrat est trés faibles aux
dimensions considérées. Par contre, le débit de solution injectée et la taille du dépot étudié sont
deux parametres qui impactent fortement la valeur de courant collecté en mode Pumped-MD/SC.
En outre, la modélisation FEM nous a fourni la valeur de courant maximal nécessaire pour
normaliser les résultats expérimentaux (IGEX) et calculer les taux de collection pour Ianalyse

quantitative par SECM de lactivité des électrocatalyseurs PdgsCooo.

d(pm) Fl (uL/h) Erreur relative (%)
33 -2
66 15
50
133 15
265 18
17 -11
33 7
100 66 12
133 10
265 10
33 -2,0
200 133 13
265 15
300 33 19

Tablean V.2 : Erreur relative entre les résultats expérimentanx et les valenrs simulées avec le Modele 2.2.
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v" Limitations du mode Pumped-MD/SC

Les principaux points faibles de ce mode de la SECM résident dans I'utilisation des micropipettes

qui présentent plusieurs inconvénients :

» Les micropipettes ne sont pas produites de maniére reproductible d’un jour sur 'autre
(principalement en raison des variations de I'humidité et de la température ambiante), les
profils internes sont donc variés entre différent groupes de micropipettes. De ce fait, les
simulations doivent adapter leur géométrie dans chaque cas, ce qui représente une limitation
importante.

» Leur fragilit¢é et la technique d’approche micropipette-substrat utilisée posent des
problemes pratiques fréquents.

» Dans le cas spécifique de I'ORR, nous n'obtenons ni une concentration nulle d'O; en
solution (cellule électrochimique ouverte), ni que la solution a l'intérieur de la micropipette
reste saturée en O..

v" Microfabrication d’échantillons M-Co stables et reproductibles

La méthode de microfabrication des échantillons M-Co a permis le dépot et la réduction en four
tubulaire sous atmosphere controlée de précurseurs métalliques afin d’obtenir des dépots
homogenes de Pt:Co et Pd:Co de taille et de compositions variées de maniere reproductible. Les
particules formant le dépot de catalyseur PdCo sont des grains de quelques centaines de nanometres
de taille et composées de palladium et de cobalt. La rampe de refroidissement pendant le traitement
de réduction en four tubulaire est une étape primordiale : une rampe trés lente permet d’obtenir un
mélange homogene. Lorsque la rampe est trop rapide des zones de compositions différentes

apparaissent, il y a une formation de dendrites dans le dépot.

v" Imagerie SECM en mode Pumped-MD/SC d’échantillons multicomposition M-Co (M=

Pt ou Pd)
Lactivité des échantillons multicomposition (PtCo et PdCo) pour PORR ont été étudiés par
imagerie SECM en mode Pumped-MD/SC. Nous avons ciblé les mélanges de PdCo de
compositions relatives en Cobalt allant de 0 a 60 % (Figure V.2). Les matériaux comportant plus
de 60 % (atomiques) de cobalt sont tres instables de par la forte dissolution du cobalt en milieu
acide. Le matériau présentant la plus haute activité électrocatalytique vis-a-vis de la réaction de

réduction de 'oxygene est le mélange PdsiCou.
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Figure V7.2 : Images SECM en mode Pumped-MD /[ SC d'un échantillon multicomposition de PdCo avec différentes
compositions a E= 0,7 1 vs RHE mesure effectuée dans HoS Oy a 0,5 M avec v =125 pm/ s et un pas de 25 um/ 0,25 ;
ro =11 wm; Fl =70 ul./h;d= 30 un.

v" Etude quantitative par SECM en mode Pumped—MD/ SC de P'activité électrocatalytique du

mélangé d’intérét PdsCoa
Nous avons tout d’abord mesuré Iactivité électrocatalytique du mélange PdsiCoz non oxydé par
Penregistrement de deux courbes successives de taux de collection en fonction du potentiel pendant
IORR (Figure V.3). Nous avons mis en évidence sa dégradation lors de I'exposition a ’ORR en
milieu acide sulfurique 0,5 M : 'activité électrocatalytique du mélange décroit d’une mesure a autre
et la composition relative en cobalt diminue de 55 %. Deux quantifications consécutives par SECM
de Tactivité électrocatalytique du PdsiCoz permettent d'évaluer la perte d'activité due a la
dégradation de Iélectrocatalyseur pendant TORR en milieu acide, cela devient similaire a un test
accéléré de vieillissement. La surtension minimale d’activation est passée de 0,75 V vs RHE 2a 0,63

V vs RHE (écart de 120 mV).
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Figure V7.3 : Courbes successives du tanx de collection vis-a-vis de 'ORR d’un dépot de PdsoCozo non oxydé mesuré par
Puniped-MD/ SC dans H25O04 @ 0,5 M avec rg = 115 umz ;1 = 11 wme ; FI = 33 ul L/ b ; d = 50 pm.
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v Amélioration de la stabilité de I’électrocatalyseur PdgCoyy par passivation électrochimique

sélective du cobalt

Les films d'oxyde sur les métaux sont trés importants pour la protection contre la corrosion et un
exemple trés important est la formation spontanée d’ALOs a la surface de 'aluminium. Inspirés par
cette méthode de protection, nous avons proposé de réaliser 'oxydation sélective du cobalt a la
surface de I’électrocatalyseur pour augmenter la stabilité du mélange PdCo. La formation d’oxyde
sélective du cobalt a été mise en évidence par analyse EDS quantitative permettant de quantifier la
proportion d’oxygeéne initialement électrogénérée dans le mélange. Différents traitements
d’oxydation électrochimiques (A, B, C, D et E) ont été effectués sur des échantillons

monocompositions de PdsCozo.

[évaluation de la résistance a la dégradation des échantillons PdsCox™ a été fait pat: /) la
différence entre deux taux de collection consécutifs, #) la modification morphologique des
échantillons par MEB et ) la variation de la composition chimique des échantillons apres ORR
analysée par EDS. [’évaluation de I'activité catalytique des échantillons PdsiCoz™ a été fait par: 7)
la différence entre deux taux de collection consécutifs, 7) la variation du potentiel de déclenchement

de PORR.

La surtension minimale d’activation est de 0,57 V pour les traitements B, C et D lors de deux
mesutes successives du taux de collection par SECM en mode Pumped-MD/SC. Cela démontre
un décalage de la surtension minimale d’activité de 0,18 V vers les potentiels négatifs et donc une
dégradation des propriétés électrocatalytiques initialement présentes dans les mélanges PdgiCo
non oxydés vis-a-vis de ’ORR. En revanche une augmentation de la stabilité du matériau est mise
en évidence : la surtension nécessaire au début de la réaction reste la méme pour la seconde mesure
du taux de collection et la perte en cobalt est significativement inférieure a 55 % apres un traitement
d’oxydation. Les traitements d’oxydation A et D présentent un taux de collection significativement
supérieur a 100 % (154 % et 120 % respectivement lors de la premic¢re mesure). Cela indique
probablement qu’une réaction supplémentaire participe au courant global : il peut s’agir de la

transition d’une partie de 'oxyde de Co’ formé vers une forme d’oxyde de Co™".

Le taux de collection de I’échantillon PdsCoz™" est similaire a celui des échantillons non oxydés :
91 %. La surtension minimale d’activation est de 0,67 V vs RHE, soit seulement 0,08 V de plus
que sans oxydation : une bonne activité vis-a-vis de ’ORR est donc préservée. De plus la stabilité
du cobalt a significativement augmenté : 17 % de perte en cobalt apres deux mesures de taux de
collection et donc exposition a PORR, contre 55 % de perte de Cobalt pour les échantillons
PdsCoz sans oxydation. Une légere désactivation est tout de méme observée lors de la seconde
mesure : la surtension d’activation augmente de 0,05 V et le taux de collection diminue de 10 %.

Ce type d’échantillon semble présenter une évolution d’activité vis-a-vis de PORR similaire a celle
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des échantillons non oxydés lors des deux mesures successives. Mais le traitement d’oxydation a

entrainé une augmentation trés significative de la stabilité des mélanges.

En conclusion, le traitement d'oxydation A est le seul qui améliore l'activité catalytique a long terme
de I'électrocatalyseur PdsyCox non oxydé et le traitement E est celui qui offre la plus grande
protection contre la dissolution du Cobalt lors de TORR en milieu acide. Enfin, nous avons montré
que la plupart des traitements A, B et E augmentent sensiblement la résistance a la corrosion de
I'électrocatalyseur PdsyCoa grace a la couche passive du cobalt, tout en sacrifiant une petite partie

de son activité catalytique a long terme.

V.2 Perspectives

v' Caractérisation physique et chimique de la couche passive électrogénérée

Une mesure de la couche d’oxyde formée devait étre menée. Nous n’avons pas réussi a effectuer
une mesure reproductible de Dépaisseur de la couche d’oxyde formée par spectroscopie
d’impédance électrochimique. Cependant une autre méthode pourrait ¢étre envisagée :
Pellipsométrie. En effet, il existe des ellispometres capables d’obtenir une valeur moyennée avec
une résolution surfacique latérale de 1um, ce qui est suffisamment faible pour étre utilisé sur nos
échantillons. Certains sont méme utilisables en solution ce qui permettrait d’étudier I’évolution de
la surface non oxydée et oxydée en présence d’oxygene ou non et suivant différents parametres
d’électrolytes. Cette étude peut aussi étre menée sur les échantillons de palladium et cobalt purs qui

présenteront une surface plus plane et donc mieux adaptée aux mesures éllipsométriques.

v Optimisation de la couche passive électrogénérée

Dans la perspective de ce projet une optimisation des traitements d’oxydation pourra étre
effectuée : le temps d’oxydation notamment peut étre modifié dans I'idée d’obtenir une meilleure
stabilité a long terme. Une oxydation sélective électrochimique sur microbalance a quartz peut aussi
étre envisagée dans cette optique. De plus, nous ne pouvons pas exclure la formation d'hydroxydes
de Co* ou Co’™ 2 la suite de I'un des traitements d'oxydation utilisés. Ces hydroxydes sont a prioti

indésirables car ils ne protégent pas suffisamment le cobalt en milieu acide.

v" Evolution instrumentale du mode Pumped-MD/SC

Une solution envisageable pour éviter 'adaptation successive de la simulation a la géométrie interne
de la micropipette pour chaque expérience serait l'utilisation d’un véritable canal microfluidique.
Nous aurions alors un profil interne similaire pour chaque expérience, reproductible et facilement
paramétrable sur Comsol. Il faudrait aussi définir un RG équivalent a celui des UMEs etle controler

a chaque expérience. Cela simplifierait beaucoup I’étape de modélisation. Le matériau utilisé pour
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réaliser ce conduit doit étre inerte vis-a-vis des réactions étudiées et solide. Cela pourrait également

étre pratique expérimentalement. La pipette se détériore souvent lors de son approche au substrat,

I’épaisseur de verre a son bout est de 'ordre de 700 nm. En considérant un RG suffisamment

grand, I’épaisseur du bord du canal peut étre largement supérieure a cela. Si le matériau utilisé est
: A s . 5 .

moins cassant que le verre en plus d’étre plus épais, approche sonde-surface sera plus simple et

moins dangereuse pour I'intégrité de la micropipette.

€ systéme pousse-seringue/micropipette ne permet pas d’utiliser des concentrations en oxygene
Le syst ingue/micropipett t pas d’utiliser d trati yg

supérieure a la saturation standard a Dair, cela peut aussi étre un point a améliorer.

L’application du mode pumped-MD/SC de la SECM a I’étude d’autres espeéces électroactives
liquides ou solides a partir desquelles il sera possible de préparer des solutions de concentration

controlées doit étre développée.

V' Perspective globale personnelle

Le développement des piles a combustible, utilisées pour convertir des produits chimiques en
énergie électrique (ce qui, allié a un systeme d’électrolyse de I'eau permet de stocker les excédents
de production électrique et les restituer quand c’est nécessaire), est un sujet largement étudié par la
communauté scientifique. Ce type de dispositif est trés intéressant de nos jours pour généraliser
Iutilisation des énergies renouvelables et palier au probleme que représente leur production
électrique discontinue. En bref cette technologie est nécessaire a la mise en place d’un « mix

énergétique » efficace et plus écologique.

Il faut toutefois remarquer que le développement de nouveaux moyens de production d’énergie
plus propre n’a jamais remplacé les anciens moyens de production polluants. Les nouvelles
technologies présentées comme des alternatives de remplacement sont finalement des ajouts a la
production déja existante qui augmente encore et toujours pour répondre a la demande croissante.
La Figure 1.1 démontre trés bien cela: la consommation de pétrole ou de gaz naturel est en
augmentation constante depuis 1990. Ce type de production est largement majoritaire face a
I'ensemble des énergies renouvelables qui représentent moins de 20 % de la production énergétique

mondiale.

Le caractere durable et « propre » des PAC est aussi a discuter : P'utilisation d’une grande quantité
de terres rares (dont la disponibilité est naturellement limitée) pose un premier probleme. Ces
matériaux y sont souvent utilisés sous forme d’alliages non recyclables actuellement. Leurs
conditions d’extraction (principalement en Chine et en Afrique) sont mal réglementées et
surveillées. Leur extraction est donc trés polluante : au lieu de diminuer la pollution elle s’en trouve

seulement délocalisée.
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Je dirai donc pour conclure que la recherche dans le domaine des énergies renouvelables est sans
conteste indispensable pour s’affranchir des moyens de production polluant ou nécessitant des
ressources limitées. Cependant en maintenant une demande démesurée et sans cesse croissante la
recherche ne pourra pas leur substituer une source propre, renouvelable et suffisante. LLe probleme
qui se pose a nous semble autant trouver sa réponse dans la technologie et la recherche que dans
une modification de nos modes de vie et habitudes. Pour aller plus loin dans cette réflexion
concernant les différents types de production d’énergie et leur impact sur environnement, de
nombreuses conférences de Jean Marc Jancovici (ingénieur spécialiste de Iénergie et du climat)

entre autres, sont disponibles en libre acces.
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