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Introduction

INTRODUCTION

L’énergie, du mot grec energeia signifiant « force en action », est essentielle a toute activité
humaine et est la pierre angulaire du systeme économique actuel, basé sur la croissance. Les
sources d’énergie disponibles peuvent étre différentiées en deux catégories : les énergies
non renouvelables et les énergies renouvelables. Les sources d’énergie non renouvelables
sont principalement sous forme de combustible fossile (pétrole, charbon, gaz naturel...) ou
proviennent d’éléments radioactifs, tel que I'uranium, qui par fission nucléaire permettent
de fournir de grandes quantités d’énergie. Depuis la révolution industrielle I'exploitation des
énergies non renouvelables a connu un essor considérable. Le pétrole par exemple posséde
une forte capacité énergétique volumique, une faible toxicité et, di a sa forme liquide, il
peut étre transporté, stocké et distribué aisément. Son développement a été tel
gu’aujourd’hui les prix de I’énergie sont tous indexés sur celui du pétrole.

Cependant leur utilisation est de plus en plus controversée et sujet a débat aupres des
populations et des politiques. Le marché du pétrole, soumis a un marché spot depuis 1974, a
engendré de nombreux chocs pétroliers (1973 : 1% choc pétrolier, 1981 : 2°™ choc pétrolier,
1990 : la guerre du golfe a donné lieu a de nombreuses spéculations qui ont engendré une

eme

flambé des prix du pétrole, 2008 : 3™ choc pétrolier, 2011 : guerre civile au Liban qui
stoppe ses exportations). Ces crises énergétiques ont eu un impact direct sur les sociétés
avec pour conséquences des récessions économiques, des augmentations du chdomage ainsi

gue des conflits internationaux.

Des considérations environnementales et I'impact des énergies non renouvelables sur les
pollutions sont aussi de plus en plus pointées du doigt. Deux types de pollutions peuvent
étre distingués : accidentel ou systématique. Les pollutions accidentelles, avec de graves
conséquences sur la faune et la flore environnante, peuvent étre d’origine nucléaire
(Tchernobyl, Fukushima) ou encore due aux exploitations pétrolieres (explosion de la
plateforme pétroliere BP dans le golfe du Mexique en 2010). Les pollutions systématiques
sont liées aux émissions de gaz provoquant de I'effet de serre (CO,, CH4, N>O...), des pluies
acides (SO,, NOx) ou la destruction de la couche d’ozone (chlorofluorocarbones). Ces
pollutions sont aussi liées a des déchets charbonniers, pétroliers ou nucléaires. Le domaine
du transport est particulierement impliqué dans ce type de pollution. Il représentait a lui
seul 13 % des rejets de gaz a effet de serre en 2004 et 40.5 % des émissions de NOx en 2010

[1].

Les effets de ces pollutions systématiqgues sont de plus en plus perceptibles et
problématiques. Des smogs de pollution apparaissent fréquemment dans la majorité des
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grandes métropoles mondiales et ont des conséquences graves sur la santé des populations
urbaines. L’augmentation de la fréquence et de I'intensité de catastrophes naturelles peut
aussi étre corrélée aux changements climatiques.

Malgré les progres technologiques faits, et I'amélioration de [I'efficacité énergétique,
particulierement dans les pays développés, cela n’ira pas en s’améliorant car le systeme
économique, la croissance, demande toujours plus d’énergie pour perdurer. Les modeéles de
prévision prévoient en effet que si rien n’est fait d’ici la, la concentration en CO, dans
I'atmosphére pourrait dépasser 500 ppm en 2050 contre 400 ppm en 2015 alors qu’elle était
comprise entre 170 ppm et 280 ppm avant |’ére industrielle. Dans ses rapports, le GIEC a
évalué la hausse des températures due aux émissions de gaz a effet de serre a 0.85 °C entre
1880 et 2012, et pourrait atteindre 4.8 °C a I'’horizon 2100 dans le scénario le plus
pessimiste.

Considérant ces problématiques 195 pays se sont réunis lors de la COP21 en 2015 avec pour
enjeu de freiner les évolutions du déreglement climatique. Les accords trouvés au terme de
cette conférence ont pour objectif de maintenir 'augmentation de la température globale
en deca de 2 °C. La tenue de ces objectifs passe inévitablement par le développement des
énergies renouvelables décarbonées (par l'intermédiaire de barrages hydrauliques, de
panneaux photovoltaiques ou d’éoliennes) ou de bilan carbone 0 (biomasse).

L’hydroélectricité bien que tres efficace est limitée par le nombre restreint de sites pouvant
étre utilisés sans mettre en péril I'environnement.

Le photovoltaique et I'éolien sont quant a eux des moyens de production de |’électricité non
pilotables. C'est-a-dire que pour une période donnée, la production ne peut étre ajustée en
fonction de la demande. Il faudrait alors pouvoir stocker le surplus d’électricité et 'utiliser
lorsque peu ou pas d’électricité peut étre produite et que la production est inférieure a la
demande. Or la technologie actuelle ne permet pas de stocker efficacement de grande
qguantité d’électricité.

La filiere hydrogéne prend alors tout son sens. Trés peu de gisements de dihydrogene (H,)
ont été, a I'heure actuelle, découverts sur Terre (Kansas, Mali). Il est cependant
abondamment présent sous forme combinée avec d'autres atomes tels que I'oxygéne (sous
forme de H,0) ou le carbone (sous forme d'hydrocarbures ou de biomasses). Pour
développer les technologies ayant recours a I'hydrogene, il s'agit donc dans un premier
temps de produire ce vecteur d'énergie. Les moyens de production peuvent étre distingués
selon leur bilan carbone.

Le vaporeformage d'hydrocarbure induit des émissions de CO,.

La production a partir de ressources bas-carbone et renouvelables, comme le

vaporeformage du biogaz, posséde un bilan carbone nul.
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L'électrolyse de I'eau peut étre, en fonction de la provenance de I'électricité, un moyen de
production propre. Il pourrait ainsi étre envisagé de convertir I'excédent d'électricité
produite par I'éolien ou le solaire en hydrogene. De nombreuses études sont actuellement
en cours afin d'améliorer les rendements de conversion avoisinant aujourd'hui les 75-80%

[2].

Plusieurs options sont alors envisagées quant a |'utilisation de I'hydrogene. L'une d’elle est
de l'injecter directement dans les réseaux de gaz de ville. Cependant, pour des raisons de
sécurité la concentration en hydrogene doit étre maintenue en dessous d’un certain seuil.
Pour pouvoir introduire plus d’hydrogene, un procédé de méthanation peut étre utilisé pour
transformer I'hydrogéne en méthane.

Par l'intermédiaire de piles a combustible, il est aussi possible de reconvertir cette énergie
chimique, sous forme d'hydrogéne, en électricité et en chaleur avec un ratio 1/1. Bien
gu’actuellement le marché de la pile a combustible reste assez restreint, cette technologie
tend a devenir accessible a des prix compétitifs, comme c'est déja le cas pour le marché des
chariots élévateurs’.

De grands constructeurs automobiles misent de plus en plus sur I'hydrogéne comme vecteur
d’énergie du future. Ainsi, Hyundai, Honda et Toyota® ont récemment mis sur le marché des
voitures équipées de piles a combustible, mais leur prix reste tres élevé (66 000 € pour la
Mirai de Toyota).

Le travail de cette these s’inscrit dans une démarche de recherche et d’amélioration de
convertisseurs d’énergie. Le choix s’est porté sur les piles a combustible a membrane
échangeuse de protons (PEMFC pour proton exchange membrane fuel cells). Cette
technologie permettant de convertir de I'énergie chimique, sous forme de d’hydrogéne, en
énergie électrique et thermique présente de nombreux avantages lui permettant de pouvoir
étre utilisée aussi bien pour des applications stationnaires que pour des applications de
transport. On peut notamment citer leur basse température de fonctionnement, permettant
des démarrages rapides, ainsi qu’un large spectre de puissance disponible.

Cependant, pour que cette technologie ait un avenir, il faudra un investissement massif en
termes d'infrastructure pour une distribution a grande échelle de I'hydrogéne. Les
rendements de conversion devraient étre améliorés et les colits de production de

! http://www.horizonhydrogeneenergie.com/vehicules-de-manutention.html
? https://www.toyota.fr/world-of-toyota/articles-news-events/2014/toyota-mirai.json
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I’hydrogene diminués. Enfin, liée aux contraintes de sécurité, I'acceptation du grand public

est aussi primordiale [3].

Certains verrous technologiques inhérents aux PEMFC doivent aussi étre levés pour que les
véhicules équipés de cette technologie puissent étre une alternative crédible aux véhicules a
moteurs a combustion conventionnels. Parmi ces verrous technologiques, on peut
notamment citer qu’il faut une augmentation la densité de puissance, de la température de
fonctionnement et de la durée de vie. Les colts de fabrication doivent aussi étre diminués.

Des théses précédentes, réalisées au sein du groupe EM&P du centre Energétique et
Procédés, aujourd’hui intégré au nouveau groupe MATPRO du centre PERSEE, de MINES
ParisTech, ont montré que des aérogels de carbone pouvaient étre utilisés de fagon efficace
comme support de catalyseur cathodique pour PEMFC. La forme aérogel a permis d’obtenir
des morphologies particulierement adaptées a I'application. Les surfaces spécifiques élevées
gue possédent ces matériaux ainsi que leurs distributions de tailles de pore permettent en
effet une meilleure dispersion des nanoparticules de platine et donc une utilisation plus
efficace de celles-ci. Les aérogels de carbone ont cependant montré une tres faible
résistance a la corrosion dans les conditions de fonctionnement des PEMFC.

Au vu des problémes de durabilité, en particulier dus a la corrosion du support de catalyseur
carboné, cette étude a pour ambition de développer un nouveau support, composé
d’aérogels de dioxyde d’étain, résistants a la corrosion. L'objectif est donc d’élaborer un
matériau possédant une morphologie adaptée mais aussi des conductivités électroniques
élevées. Sn0O, est un diélectrique et donc une conductivité élevée ne peut étre obtenue
qgu’en modifiant la configuration électronique. Le dopage par un composé hypervalent (Nb
(V) et Sb (V)) est une option qui sera suivie dans cette étude.

Il s’agira ensuite de mieux comprendre les mécanismes des interactions entre SnO, et les
nanoparticules de Pt influant sur I'activité catalytique de ce dernier pour finalement
envisager une solution aux problemes de durabilité des PEMFC et peut-&tre améliorer aussi
leurs performances.

L’objectif final de cette thése est de tester sur banc monocellule différentes cathodes a base
d’aérogels de dioxyde d’étain ainsi que leurs comportements lors de I'application de tests de
vieillissement accéléré en comparaison avec un électrocatalyseur commercial a base de noir
de carbone, la référence TEC10EASOE de la société TANAKA. Cela passe par la réalisation de
toutes les étapes de la chaine d’élaboration allant de la synthése des aérogels jusqu’aux
assemblages membrane électrodes, en passant par le dép6t de nanoparticules de platine et
la formulation d’une encre catalytique.

10



Introduction

Ce document est constitué de cing chapitres.

Le 1 chapitre est consacré a une étude bibliographique. Tout d’abord les différents types de
piles a combustible sont présentés pour finalement se concentrer sur les PEMFC. Un état de
I'art sur les cathodes, comportant aussi les mécanismes de vieillissement, sera alors réalisé.
Un deuxieme aspect de I'étude bibliographique concerne les propriétés physico-chimiques
du dioxyde d’étain ainsi que la synthése de la forme aérogels.

Le 2°™ chapitre décrit les synthéses réalisées au cours de cette thése ainsi que les méthodes
de caractérisation des propriétés physico-chimiques et électrochimiques des matériaux.

Le 3°™ chapitre de cette thése est consacré a la synthése d’aérogels de SnO, purs et dopés.
L'influence de la nature et de la teneur en dopant sur la morphologie et la conductivité
électronique du matériau est étudiée au travers de différentes méthodes de caractérisation
des propriétés physico-chimiques.

Le 4°™m¢ chapitre présente les résultats de dépo6t des nanoparticules de platine sur la surface
des aérogels de SnO, selon différentes méthodes, ainsi que les caractéristiques structurelles
et morphologiques obtenues. Les propriétés électrochimiques caractérisées sur électrode a
disque tournant de différents électrocatalyseurs préparés et sélectionnés sont ensuite
discutées et comparées a celles de I'électrocatalyseur de référence choisi, le TEC10E40E de
la société TANAKA, possédant un support de catalyseur cathodique en noir de carbone.

Enfin un 5°™ et dernier chapitre est dédié a la préparation d’assemblages membrane
électrodes (AME) et leurs caractérisations sur banc de test monocellule, en condition de
fonctionnement quasi-réelles d’'une PEMFC. Les performances en début de vie et la
durabilité de ces AMEs sont évaluées et comparées a un AME de référence a base de

TEC10EASOE.
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CHAPITRE 1 : BIBLIOGRAPHIE

L’étude menée lors de cette these a pour but d’augmenter la durée de vie des piles a
combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFCs pour Proton Exchange Membrane
Fuel Cells). L'option envisagée est d’utiliser a la cathode un support de catalyseur alternatif
au carbone, a base de dioxyde d’étain sous forme d’aérogel. Ce chapitre bibliographique a
pour objectif de décrire les problématiques liées aux électrocatalyseurs actuels et de
contextualiser I’étude.

Le principe de fonctionnement des PEMFCs et les mécanismes mis en jeu seront présentés
dans une premiére partie. Les différents constituants permettant le fonctionnement de cette
technologie seront ensuite décrits ainsi que les limitations économiques a une
commercialisation a grande échelle, liées a certains matériaux en particulier.

L’amélioration de la durée de vie des PEMFCs étant nécessaire pour que cette technologie
puisse étre économiquement viable, les phénomenes de vieillissement intervenant au
niveau du coeur des PEMFCs seront décrits afin de mieux les appréhender par la suite.

Enfin un état de I'art sur les potentiels bénéfices de I'utilisation de dioxyde d’étain comme
support de catalyseur sera réalisé. Cela nous amenera a étudier plus en détail les propriétés
de ce matériau au travers de ses applications, puis les voies de synthése, en particulier la
formation d’aérogels.

13
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[. LES PILES A COMBUSTIBLES A MEMBRANE ECHANGEUSE DE PROTON
(PEMFCs)

Lors de ses expériences réalisées en 1838, Schonbein s’apercu qu’en appliquant un courant
électrique il était possible d’électrolyser I’eau pour produire de I'oxygene et de I’hydrogéne.
En coupant ce courant, ces gaz produits réagissaient pour former un courant inverse. Le
principe de la pile a combustible était alors découvert. En reprenant ces expériences, Grove
réalisa la premiére pile a combustible, alimentée en oxygéne/hydrogéne, formée de deux
électrodes en platine poreux et d’un électrolyte liquide composé d’acide sulfurique.

Au début des années soixante, deux ingénieurs de General Electric (Thomas Grubb et
Leonard Niedrach) menerent les premiers développements de la technologie PEMFC retenue
par la NASA pour le programme spatial Gemini. Cependant, certains probléemes
technologiques rencontrés ont incité la NASA a abandonner cette filiere au profit de la pile
alcaline (AFC) qui équipa finalement les vols Apollo, puis la navette spatiale. Le
développement d’'un nouveau polymére intégrant des chaines perfluorées avec des
groupements sulfoniques, conductrices protoniques, par la société Dupont relanca la
technologie PEMFC. La société Ballard fut la premiére a la mettre en ceuvre dans les années
quatre-vingt.

Les piles a combustible (PACs) sont des générateurs électrochimiques ouverts, c'est-a-dire
que les réactifs permettant de produire |'électricité (et la chaleur) sont stockés a I'extérieur
du systeme. Comme tous systemes électrochimiques, les piles a combustible sont
constituées de deux électrodes, I'anode et la cathode, et d’un électrolyte.

Parmi les différents types de piles a combustible existants actuellement, voir Tableau 1, les
piles a combustible a membrane échangeuse de protons présentent de nombreux avantages
qui leur permettent d’étre utilisées dans différents types d’applications, comme le transport,
le stationnaire et le portable. Parmi ces avantages, on peut citer I'existence d’un large
spectre de puissance (de 1W a 100 kW), des températures de fonctionnement basses (de
I'ordre de 80°C), permettant des démarrages rapides, et une insensibilité au CO, a la cathode
(elles peuvent donc étre alimentées par de I'air ambiant et pas uniquement par de 'O, pur).

14
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Tableau 1: Caractéristiques de fonctionnement des différents types de piles a combustible

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC

Electrolyte Conc KOH Polymére Polymeére H3P04/SiC Li,CO3-K,CO3 | YSZ
(PFSA, Nafion) | (PFSA, Nafion)

T.(°C) 60-80 80-100 70-100 180-210 600-700 850-1000
Anode Ni PTFE/C/Pt PTFE/C/Pt PTFE/C/Pt Ni + Cr YSZ

PTFE/C/Pt-

Au
Cathode NiO PTFE/C/Pt PTFE/C/Pt PTFE/C/Pt NiO(Li) La(Sr)Mn(Co)Os

PTFE/C/Pt-

Au
Combustible | H, H, MeOH H, H,, MeOH | H,, CO
Oxydant 0, 0, 0, 0, 0,, CO, 0,
Polluants CO,, CO, S Co, S Co, S S S S

Le marché mondial des PACs a commencé a réellement émerger a la fin des années 2000. La
production de PACs a augmenté de 400 % entre 2008 et 2013 [4]. En 2013, la capacité des
PACs installée était de 170 MW. Cette évolution est trés variée selon les parties du monde.
La plus forte croissance du marché s’est produite en Asie et en Amérique de Nord, voir Figure
1.

AL

----- {”SZ.ZB in Fuel Cell System Revenue in 2014 |» ==~
N .
1,000 .
) . . l
o -

2010 2011 2012 2013 2014
= Rest of the World = Asia Pacific Europe = North America

($ Miltions)

Figure 1: Revenus engendrées par l'installation de systémes PACs en fonction des régions dans le
monde [4]

Les applications stationnaires, avec notamment des systemes de co-génération de chaleur et
d’électricité dominent actuellement largement le marché des PEMFCs, voir Figure 2. Plus de
80 % des PACs sont utilisées pour des applications stationnaires. Pour ce type d’application,
les PACs utilisées sont les PEMFCs ou les SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells). Ces derniéeres
permettent de générer plus d’énergie thermique pour le chauffage. Le Japon est le leader
mondial dans ce domaine avec plus de 120 000 PACs installées chez des particuliers en 2014
[4].
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Figure 2: Production volumique de PACs en fonction de leurs applications [5]

Bien que le marché des PEMFCs pour des applications automobiles soit limité, voir Figure 2,
celui-ci devrait, dans les années a venir, croitre significativement avec la récente mise sur le
marché de véhicules équipés de PEMFC. Par exemple, on peut citer la Mirai de Toyota (prix
de vente en 2016: 66 000 € HT) la Tucson de Hyundai ou la Clarity de Honda.

[.1. FONCTIONNEMENT DES PEMFCs

Les PEMFCs sont des convertisseurs d’énergie électrochimique, produisant de I'électricité et
de la chaleur a partir d’hydrogene et d’oxygene [6, 7].

Le fonctionnement d’'une PEMFC est représenté schématiquement sur la Figure 3.
L’hydrogene (H,) injecté a I'anode s’oxyde pour produire deux électrons et deux protons
selon la réaction 1. L'oxygene alimentant la cathode réagit avec les protons et les électrons
et se réduit pour former de I'eau selon la réaction 2. L’équation bilan (3) montre donc
qu’une PEMFC produit uniqguement de l'eau, de I'énergie thermique et de I'énergie
électrique.

Les protons sont acheminés jusqu’a la cathode a travers |'électrolyte. Dans le cas des
PEMFCs, I'électrolyte est une membrane composée d’un polymére perfluoré (le Nafion).
Cette membrane doit ainsi posséder une forte conductivité protonique, une faible
conductivité électronique pour éviter les courts-circuits ainsi qu’étre étanche aux gaz.
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—>
E—
i air
-
Anode Membrane Cathode
2H; =2 4H* + de 0, + 4H* + 4de- = 2H,0

Figure 3: Principe de fonctionnement schématique d'une PEMFC

2H, D 4e +4H" E°=0V vs. ENH (1)
0,+4H " +4e > 2H,0 E°=1.23Vvs.ENH (2)
0O, + 2 H, = 2 H,0 + énergie thermique + énergie électrique AE®=1.23V (3)

La température de fonctionnement des PEMFCs étant relativement faible (80 °C), les
réactions d’oxydoréduction ont besoin d’étre catalysées. Le catalyseur le plus utilisé et le
plus efficace, aujourd’hui encore, est le platine. Cependant, en plus de son prix élevé, les
ressources en platine dans le monde sont estimées a seulement 28 000 tonnes. Pour limiter
la quantité de ce métal noble, celui-ci est dispersé sous forme de nanoparticules sur la
surface d’un support. La forme nanoparticulaire permet de maximiser le ratio (atome de Pt
de surface) / (atome de Pt de volume) et ainsi la quantité de platine « actif » (les réactions
d’oxydoréduction se produisant a la surface du platine). A titre d’exemple, 1 g de platine
massif sous forme d’un unique cube posséde une surface de 7.5 10™° m? tandis que 1 g de
platine sous forme de nanoparticules sphériques de 3 nm de diamétre développe une
surface environ 3. 10’ fois plus grande (23 m?).

Le support de catalyseur doit posséder une conductivité électronique élevée, nécessaire
pour permettre aux électrons d’accéder a la totalité des nanoparticules de platine. La
morphologie du support est aussi primordiale pour permettre un fonctionnement optimal.
Une grande surface spécifique et une distribution de taille de pore adaptée pour permettre a
la fois une bonne distribution des nanoparticules de platine et un bon transport des fluides
(gaz réactifs et évacuation de I'eau produite) sont nécessaires.
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Afin d’acheminer les protons jusqu’au catalyseur, une couche d’ionomere conducteur
protonique, est ajoutée a la surface de I'électrocatalyseur. La couche catalytique est ainsi
formée.

Une représentation schématique d’une couche catalytique cathodique est illustrée sur la
Figure 4. Pour résumer, afin d’assurer un fonctionnement optimal, le nombre de points de
triple contact (entre le catalyseur, le support et I'ionomeére) doit étre maximal.

Une couche de diffusion est ajoutée pour permettre une répartition homogene des gaz sur
toute la surface de la couche catalytique. L’électrode est ainsi constituée. L’association de la
membrane et des deux électrodes forme ce que I'on appelle un assemblage membrane-
électrodes (AME).

Support de
catalyseur

Catalyseur
(Platine)

¥
=
(40)
L -
o
=
U
=

lonomeére

Figure 4: Représentation schématique de la structure d'une couche catalytique cathodique

I.1.1. LA TENSION EN CIRCUIT OUVERT

La force électromotrice théorique d’une PEMFC, étant la différence de potentiels entre la
cathode et 'anode, est de 1.23 V dans les conditions standards a 25 °C.

Or, une PEMFC ne fonctionne jamais dans ces conditions. En se basant sur I'équation de
Nernst, on peut établir I'équation (4).

EOCV,theo =FE.—FE, = Egcv +

RT Po, PIZ{Q
In (4)

AF P,0
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En considérant que I'’eau produite est a I’état liquide, son activité est alors égale a 1. De plus,
dans I'expression E%., = E%.—E°,, E%, est toujours égale a 0 V tandis que E°. peut s’exprimer
selon la relation (5) [8].

E? =1.23 — 0.000846(T — 298.15) (5)

L’équation (4) peut alors s’écrire selon I’équation (6).

RT
Eoov.ineo = 1.23 — 0.000846(T — 298.15) + T (Po,P%) (6)

Ainsi, pour une température de fonctionnement de 80 °C et des pressions partielles en gaz
d’entré (H, / air) de 1.5 bar, la force électromotrice théorique est d’environ 1.181 V.

Cependant, en pratique, la tension de circuit ouvert (Open Circuit Voltage, OCV) ne dépasse
pas 1 V vs. ENH? [9]. Bien que le courant net soit nul en circuit ouvert, plusieurs réactions
électrochimiques ont lieux a la cathode. Au potentiel de 1 V vs. ENH, le platine et le noir de
carbone [10] ne sont thermodynamiquement pas stables et peuvent s’oxyder
respectivement selon les équations (7) et (8). De plus, du dihydrogéne provenant de I'anode
peut traverser la membrane et s’oxyder a la cathode (phénoméne aussi connu sous le nom
de courant de crossover), voir réaction (1).

Pt+H,0 D PtO+2H +2¢ E®=0.88 V vs. ENH (7)

C+2H,0> CO,+4H" +4 ¢ E®=0.207 V vs. ENH (8)

La déviation du potentiel ainsi induite va permettre la réaction de réduction de I'oxygéne.
Ainsi les électrons et les protons produits par les réactions d’oxydation du platine, du
carbone et du dihydrogéne vont étre utilisés comme réactif pour la réaction de réduction de
I’oxygene. Le courant global sera alors nul mais le potentiel de la cathode sera diminué ainsi
gue la tension en circuit ouvert par rapport a sa valeur théorique.

[.1.2. LES SURTENSIONS APPARAISSANT DURANT LE FONCTIONNEMENT
DES PEMFCs

Durant le fonctionnement d’une PEMFC, donc hors équilibre, la tension diminue d’autant
plus que le courant est important. Cela est di a des surtensions qui apparaissent au niveau
de I'anode et de la cathode.

* Electrode Normale 3 Hydrogéne
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Ces surtensions peuvent étre mises en évidence et différenciées sur les courbes de
polarisation, représentant la réponse en tension a un courant électrique, voir Figure 5.

1.3
1.23

11 Perte d'irréversibilité

0.9
Perte d’activation

> |

< 07 Perte ohmique

c

2

2 05

& AR AN L L
03 Perte de

diffusion

0.1
-0.1

Courant (A)

Figure 5: Courbe de polarisation typique d'une cellule de PEMFC

On peut distinguer trois types de surtension : (i) les surtensions cinétiques, a 'anode et a la
cathode, (ii) les pertes ohmiques, notées AEqnmic, (iii) les pertes de diffusion, notées ny,.

La chute logarithmique de la tension aux faibles densités de courant (faibles débits de gaz)
est liée a la somme des surtensions a I'anode et a la cathode. Ces surtensions sont dues aux
faibles cinétiques de transfert de charge et suivent la relation de Bulter-Volmer. La réaction
de réduction de I'oxygene (ORR) étant particulierement lente par rapport a la réaction
d’oxydation de I’hydrogeéne, la contribution de cette derniére est généralement négligée. La
surtension cinétique peut donc étre notée norr. Ces pertes peuvent étre réduites en
augmentant la température de fonctionnement de la PEMFC. Cependant, comme nous le
verrons par la suite, la température doit rester inférieure a 90 °C pour ne pas endommager
la membrane.

Les pertes ohmiques, majoritaires aux densités de courant intermédiaires, sont dues aux
résistances de transferts de charges dans les matériaux (protons dans la membrane et
I'ionomere, électrons dans les électrodes) et aux interfaces. La mobilité des ions étant bien
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plus faible que la mobilité des électrons, les pertes ohmiques sont principalement dues aux
transports des protons. Ces pertes conduisent a une chute de la tension quasi-linéaire avec
I'augmentation de la densité de courant. Les valeurs et les différentes contributions des
résistances internes peuvent étre évaluées a partir des courbes de Nyquist enregistrées par
spectroscopie d’'impédance [11].

Pour finir, le facteur limitant aux fortes densités de courant est la vitesse de diffusion des gaz
a travers I'électrode. Ces pertes de diffusion, majoritairement présentes a la cathode, sont
dues au fait que les cinétiques de transfert de charges des réactions sont trop rapides par
rapport a la diffusion de I'oxygene dans la cathode. L’alimentation en oxygéne des
nanoparticules de platine devient insuffisante et une chute de tension trés rapide est
observée. Ces pertes de diffusion dépendent donc de I'épaisseur de la couche active et de la
morphologie du support de catalyseur.

Finalement, la tension aux bornes de la pile peut étre écrite selon I'équation (9).

AE = AE°YY - NorR = AEohmic - Nix (9)

[.2. MECANISMES MIS EN JEU DURANT LE FONCTIONNEMENT DES
PEMFCs

Comme mentionné précédemment, les réactions d’oxydation de I'hydrogéne (HOR) et de
réduction de l'oxygéne (ORR) sont des réactions relativement difficiles qui nécessitent
I'utilisation d’un catalyseur : le platine. La structure électronique du platine ([Xe] 4f** 5d°
6s'), en particulier la présence d’orbitales 5d, permet aux molécules H, et O, de s’adsorber a
sa surface (un atome de Pt pour un atome H ou O). Ceci a pour conséquence d’augmenter la
distance entre les deux atomes de la molécule considérée et ainsi faciliter les réactions
d’oxydoréduction.

[1.2.1. A L’ANODE, LA REACTION D'OXYDATION DE L'HYDROGENE (HOR
HYDROGEN OXIDATION REACTION)

A I'anode, la réaction d’oxydation de I'hydrogéne (HOR) se décompose en deux étapes. La
premiere est I'adsorption de I’hydrogene sur la surface du platine selon la réaction (10). Le
composé PtH,qys ainsi formé est alors oxydé selon la réaction (11).

2 Pt + Hy, 2 2 Pt-Haqs (10)

Pt-Hags + H,O = Pt + H30" + € (11)
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1.2.2. A LA CATHODE, LA REACTION DE REDUCTION DE L’OXYGNE (ORR
OXYGEN REDUCTION REACT]ON)

A la cathode, le mécanisme de la réaction catalytique de réduction de I'oxygéne (Oxygen
Reduction Reaction, ORR) aujourd’hui accepté, a été proposé par Damjanovic et al. [12, 13]
et repris par Antoine et al. [14]. Apres une étape cinétiquement rapide de chimisorption de
I’O, a la surface du platine (12), une réaction de protonation de I'oxygéne se produit selon la
réaction (13). L’hydrolyse de Pt-O,H.4s formé conduit a la formation de groupements
hydroxyles adsorbés a la surface du platine selon la réaction (14). Finalement, les especes
adsorbées sont réduites pour former de I'eau selon I'équilibre (15). La réaction globale met
donc en jeu 4 électrons.

0, + Pt 2 Pt-Ojaqs (12)
Pt-Oaqs + H +& = Pt-O;H,qs (13)
Pt-OyHags + HoO 2 Pt-(OH)3ags (14)
Pt-(OH)3a05+ 3 H' + 3¢ > 3 H,0 + Pt (15)

Cependant, un autre mécanisme, conduisant a la formation de peroxyde d’hydrogéne
(H,0,), peut aussi avoir lieu et concurrencer celui que nous venons de voir [15]. Ce
mécanisme se produit au niveau du support carboné et met en jeu 2 électrons selon
I’équilibre (16).

0,+2H " +2e = H,0, Eo=0.695Vvs. ENH (16)

Le peroxyde d’hydrogéne peut alors soit diffuser jusqu’a la membrane ou s’adsorber sur des
sites actifs du carbone ou du platine. Dans ce dernier cas, il va alors étre réduit en H,0 [15].
Il a été montré que le peroxyde d’hydrogene se forme essentiellement a bas potentiel (< 0.4
V vs. ENH) [15-17].

La réaction de réduction de I'oxygéne (ORR) simplifiée pouvant donner deux produits, H,0 et
H,0,, est représentée sur la Figure 6.
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H,0,

Figure 6: Mécanisme simplifié de la réaction de réduction de I'oxygéne (ORR) [17]

En résumé, O, peut étre réduit directement en H,0 soit en mettant en jeu un mécanisme a 4
électrons avec une constante de vitesse ky, soit via la formation d’H,0,, ou en peroxyde
d’hydrogene en mettant en jeu un mécanisme a 2 électrons avec une constante de vitesse
k.

[.3. PRESENTATION DES CONSTITUANTS PRINCIPAUX D'UNE
PEMFC

Différents constituants sont nécessaires pour permettre les réactions d’oxydation de
I’hydrogéne et de réduction de l'oxygene, et ainsi faire en sorte que la pile débite
efficacement du courant. La partie qui suit consiste a décrire en détail les matériaux
actuellement utilisés dans un assemblage membrane-électrodes (AME). Cet ensemble est
entouré de deux plagques bipolaires, voir Figure 7. Pour augmenter la tension aux bornes de la
pile et atteindre la puissance requise pour les différentes applications propres aux PEMFCs,
plusieurs cellules sont montées en série de sorte a former un stack. Le stack est
fonctionnalisé par un systéme extérieur relativement complexe que nous détaillerons par la

suite.

Membrane Electrode
/ Assembly

Gas Flow channels

Bipolar Plate

Repeat M

Figure 7: Représentation schématique d’un stack composé de trois AMEs”

* http://www.societechimiquedefrance.fr/piles-a-combustible.html
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1.3.1. LA MEMBRANE

La membrane, qui joue le réle d’électrolyte, a pour réle de permettre le transport des
protons, formés a I'anode, jusqu’a la cathode. En plus d’une conductivité protonique élevée,
limitant les chutes de tension dues aux résistances internes, la membrane doit présenter
certaines propriétés telles que :

- une conductivité électronique nulle

- une bonne tenue chimique et thermique en milieu acide

- une faible perméabilité aux gaz, ie a I'hydrogéne, a I'oxygene et a I'azote
- des propriétés mécaniques alliant résistance et souplesse.

Depuis les années quatre-vingt, les membranes trés largement utilisées sont en Nafion,
produit par la société DuPont de Nemours [18]. Ce polymeére est composé d’un squelette de
tétrafluoroéthylene (Téflon) auquel ont été greffés des groupes perfluorovinyl (—O-CF,-CF-O-
CF,-CF,-) avec une terminaison sulfonique —SO3H*, voir Figure 8. Lorsque la membrane est
hautement hydratée, les protons se lient a I'eau et se déplacent jusqu'a la cathode par
I'intermédiaire des groupements sulfoniques. Ceci est favorisé par la possible réorientation
de ces groupements par rotation [19]. Dans ce cas, la conductivité protonique du Nafion
peut ainsi atteindre des valeurs de 0.2 Sem™t a la température de fonctionnement des
PEMFCs (80°C) [20]. Cependant, lorsque la teneur en eau au sein de la membrane est trés
faible, il a été montré que le transport des protons est beaucoup plus lent et sa mobilité est
uniqguement régit par le champ électrique [19].

L'épaisseur de membrane, entre 15 pum et 150 um, résulte d’'un compromis entre la
conductivité protonique, la perméabilité aux gaz, les propriétés mécaniques et les colts. En
2015, son prix était supérieur a 120 $/m? pour des commandes de grande quantité [21] et
constitue donc un élément clef du colt de la pile.

L’utilisation de Nafion engendre aussi des problématiques de limitation des températures de
fonctionnement des PEMFCs, qui ne doivent pas excéder 95°C. La vaporisation de 'eau, se
produisant a ces températures, va provoquer un assechement du matériau et va avoir des
conséquences directes sur ses propriétés mécaniques et sa conductivité protonique [19, 22].
Afin d’évacuer la chaleur produite lors du fonctionnement des PEMFCs, I'utilisation du
systeme de refroidissement externe est alors nécessaire.

De nombreuses études se sont portées sur |'utilisation de membranes alternatives au Nafion
avec pour objectifs de diminuer les colts, d’accroitre la tenue mécanique et d’augmenter la
température de fonctionnement des PEMFCs. L'approche la plus étudiée consiste a greffer
des groupements d’acide sulfonique sur divers polymeres aromatiques. Parmi ces
membranes alternatives on peut notamment citer les poly (aryl éther cétone) sulfonés
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(SPARK) [23], les poly (aryl éther sulfone) sulfonés (SPACES) [24], polyimide sulfoné (SPI) [25]
ou les poly(ether ether ketone) sulfonés (SPEEK) [26].

Pour renforcer les membranes et ainsi améliorer leurs propriétés mécaniques, certaines
membranes composites a base de Nafion et d’un autre polymere tel que le PTFE, ont été
élaborées [27].

Cependant, ces membranes alternatives n’ont pas encore dépassé les polymeres
perfluorosulfoniques en terme de performance / codt.

H ,CFZJ\ /CFZ\J\
CF2 K/CF y

0
\CF //o
2 0 CF;
~ ~_ - <
FC CF S X H:0
| - SN
CF4 HO

Figure 8: Formule chimique du Nafion

I1.3.2. LES COUCHES CATALYTIQUES

Les couches catalytiques sont disposées de part et d’autre de la membrane et sont le siege
des réactions électrochimiques. Ces réactions sont catalysées par des nanoparticules de
platine, idéalement de taille de 3 — 4 nm, distribuées sur un support de catalyseur. Les
cinétiques de la réaction de réduction de 'oxygene sont plus lentes comparé a la réaction
d’oxydation de I’hydrogéne, ce qui nécessite une plus grande surtension et donc une plus
grande quantité de platine. La charge en platine aujourd’hui nécessaire a la cathode est de
0.4 mg/cm? alors qu’elle n’est que de 0.05 mg/cm? a I'anode [28].

La morphologie du support doit, en plus de posséder de hautes surfaces spécifiques, étre
composée de pores de taille adaptée. Les mésopores, de diaméetre compris entre 2 nm et 50
nm, permettent une bonne distribution des nanoparticules de platine et de I'ionomére en
évitant I'obstruction des pores. Ce type de porosité permet aussi de bonnes circulations des
gaz, méme pour des débits élevés. Les macropores, de diameétre supérieur a 50 nm, sont
également bénéfiques pour évacuer efficacement I'eau provenant de gaz humidifiés et
produite par la réaction de réduction de I'oxygéne.

Pour répondre au critére de conductivité électronique et de morphologie, les supports de
catalyseur actuellement utilisés dans les PEMFCs commerciales sont a base de noir de
carbone.
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[.3.3.1. LE CATALYSEUR, LE PLATINE

Le platine est un métal de transition du bloc d du tableau périodique. Le systéme cristallin du
platine étant cubique a faces centrées, la forme d'équilibre thermodynamiquement stable
pour une nanoparticule est un octaédre tronqué. Cela implique des orientations cristallines
(111), (100) et éventuellement (110), voir Figure 9. Plus le diamétre de la nanoparticule
diminue, plus les orientations (100) et (111) deviennent majoritaires au détriment de
I'orientation (110) [29]. Or Tanaka et al. ont montré que pour la réaction ORR, l'activité
catalytique du platine est supérieure selon la séquence d’orientation (110) > (100) > (111)
[30]. De plus la structure électronique des nanoparticules de Pt semble aussi étre influencée
par leur taille. Ceci s'explique par les énergies de surface. En effet, pour des nanoparticules,
le rapport surface sur volume est non négligeable et le nombre d’atome de platine de
surface a faible nombre de coordination devient plus grand [31]. Autrement dit, les
interactions entre I'oxygéne adsorbé et le platine seront d’autant plus fortes que les
nanoparticules seront petites, ce qui conduit a une diminution de l'activité catalytique
spécifique, comme observées par plusieurs études [30, 32, 33].

Figure 9: Représentation de I'octaédre tronqué d'un nanoparticule de platine cristalline [34]

Mubkerjee et al. ont montré que lorsque les nanoparticules de platine sont déposées sur du
noir de carbone, |'activité catalytique est maximale pour des diamétres compris entre 3 et 4
nm [35].

Actuellement, I'un des enjeux majeurs pour la technologie PEMFC est de réduire la quantité
de platine. En plus de son prix élevé, les ressources en platine dans le monde sont tres
limitées (environ 28 000 tonnes selon les estimations). En utilisant la totalité du platine
disponible sur terre, seules 280 million de voitures équipées de pile a combustible de 100
kW, pourraient étre produite avec les taux de la technologie actuelle [36]. Le département
de I’énergie américaine (DoE) a fixé, comme objectif a long terme, un chargement en platine
a la cathode de 0.05 mg/cm?.
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Pour réduire la charge de platine, différentes stratégies sont a I’étude. Certains essaient de
réduire la quantité de platine au sein des électrodes, d’autres synthétisent de nouveaux
catalyseurs sans platine.

La réduction de la charge en platine peut se faire en améliorant |'accessibilité aux
nanoparticules de platine. Pour ce faire plusieurs moyens existent : (i) réduire I'épaisseur de
la couche active, (ii) optimiser le procédé de fabrication des assemblages membrane-
électrodes, (iii) former un alliage métallique composé de platine et d’'un autre atome
métallique.

La réduction de I'épaisseur de la couche active permettrait de faciliter I'accés au gaz aux
fortes densités de courant. Cela passe par un meilleur contréle du dép6t de nanoparticules
de platine sur le support. Les propriétés du platine peuvent aussi étre impactées par la
méthode de dépbt et de synthése des nanoparticules. Pour une méme taille des
nanoparticules, le nombre de contraintes internes, le nombre de facettes exposées et leur
cristallinité, ainsi que la formation de défauts de surface peuvent étre modifiés selon la
méthode de dép6t [37].

Le procédé de fabrication des assemblages membrane-électrodes joue un réle important
dans I'amélioration des contacts entre les interfaces membrane / électrodes permettant de
diminuer les résistances internes [38, 39].

Pour réduire la quantité de platine, des études se sont aussi penchées sur |'utilisation
d’alliages métalliques tel que PtNi [40, 41], PtCo [40, 41], PtCr [41] ou, plus récemment, des
structures de type coeur-coquille composées d’atomes de platine dans la coquille et d’atome
de cobalt dans le coeur [42]. Ce type de structure permet a la fois de maximiser la surface
spécifique du platine et d’augmenter I'activité catalytique de celui-ci par le biais
d’interaction Pt-Co, ce qui permet I'obtention de bonnes performances a faible chargement
en Pt. Cependant, ces composés présentent une faible durabilité due a la dissolution rapide
de I'élément cobalt [43, 44].

Les catalyseurs sans platine, présentant une activité pour la réduction de I'oxygéne, sont
divers et variés. Un classement non exhaustif selon leur nature chimique peut étre donné :
(i) les carbures tels que Fe-N-C ou Co-N-C [45, 46] (ii) les catalyseurs composés de ruthenium
[47] (iii) des alliages de métaux binaires ou tertiaires, comme Pd-Ti ou Pd-Co-Au [48].
Cependant, ces composés montrent généralement de plus faibles activités catalytiques ainsi
que de plus faibles durabilités que les catalyseurs a base de platine. De plus, dans certains

cas, leur mise en forme et leur synthése sont compliquées et relativement chéres.

27



Chapitre 1 : Bibliographie

[.3.3.2. LE SUPPORT DE CATALYSEUR

Le support de catalyseur de référence est le noir de carbone. C'est un matériau possédant
une haute pureté en carbone avec une teneur massique de plus de 97 % [49]. Une cristallite
de noir de carbone est constituée en moyenne de quatre plans graphitiques (couches
carbonées polyaromatiques) pouvant effectuer des rotations autour de I'axe c, voir Figure 10
[50]. Cela correspond a une structure turbostratique qui peut étre vue comme une forme
intermédiaire entre un état amorphe (désordre due a la possible rotation) et une structure
cristalline. On appelle alors le degré de graphitation la mesure qualitative de I'ordre entre les
plans graphitiques. Celui-ci est directement lié a I'historique thermique qu’a subit le
matériau. En général, les cristallites ont une taille comprise entre 11 et 15 A dans la direction
c et entre 15-20 A dans les directions a et b.

Figure 10: Représentation schématique d'une cristallite de noir de carbone [50]

Les cristallites forment de fines particules dont le diamétre moyen, variant en fonction du
type de noir de carbone, est généralement compris entre quelques dizaines et quelques
centaines de nanomeétres. Au sein des particules, les cristallites ont tendance a s'aligner de
facon concentrique a peu prés parallele a la surface des particules, voir Figure 11 [50]. Cette
tendance peut varier au sein méme d'une particule, ou la graphitation devient plus
importante en périphérie de la particule. Ce phénomene est a mettre en relation avec les
contraintes associées aux rayons de courbure. Plus le rayon de courbure est petit, plus les
contraintes imposées aux plans graphitiques sont grandes et plus I'alignement de ces plans
sera difficile. Une conséquence directe est que l'alignement des plans, et donc la
graphitation, est facilité avec la taille croissante des particules.
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Les particules vont s’associer par I'intermédiaire d’interactions de Van der Valls, et former
des structures plus ou moins complexes appelées agrégats ou agglomérats suivant la force
des interactions entre les particules (l'agrégat se différenciant de I'agglomérat par son
indissociabilité sous contrainte mécanique). Ce type de morphologie est particulierement
adapté pour I'obtention de hautes surfaces spécifiques.

Figure 11: Coupe schématique d'une particule de noir de carbone [50]

A 25 °C et a pression atmosphérique, le noir de carbone est thermodynamiquement trés
stable. Ce matériau est un composé solide inerte dont les propriétés peuvent étre contrélées
lors du procédé de synthése [51].

Le graphite est un semi-conducteur intrinséque ayant une conductivité de type métallique le
long de I'axe a, mais pas selon les axes b et c. Ce comportement métallique est lié a la
résonance du quatrieme électron de chaque atome de carbone (électrons m). Cela confére
au noir de carbone des résistivités électroniques relativement faibles, pouvant atteindre 107
- 10 ohm. cm pour les composés présentant un haut degré de graphitation. Cependant les
noirs de carbone ayant les plus hauts degrés de graphitation ont subi un traitement
thermique a des températures trés élevées, de l'ordre de 1000 — 3000 °C, ce qui va
indubitablement induire une chute de la surface spécifique. Pour étre un support de
catalyseur efficace, un compromis doit alors étre trouvé entre conductivité électronique et
morphologie. Différents producteurs ont tout de méme pu synthétiser des noirs de carbone
présentant de hautes conductivités électriques, et de grandes surfaces spécifiques (corrélé a
la taille des particules), ce qui rend ces matériaux particulierement intéressants pour
I'application comme support de catalyseur.
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Les supports de catalyseur les plus utilisés pour les PEMFCs sont répertoriés dans le Tableau
2.

Tableau 2: Supports de catalyseur commerciaux en noir de carbone [52]

Noir de carbone Producteur Surface spécifique (m?/g) Taille de particule (nm)
Denka black AB Denkikagaku kogyo 58 40

Exp. Sample AB Denkikagaku kogyo 835 30
Shavinigan AB Gulf Oil 70-90 40-50
Condctex 975 FB Columbian 250 24

Vulcan XC-72R FB Cabot 254 30

Black pearls 2000 FB Cabot 1475 15

3950 FB Mitsubishi Kasei 1500 16
Ketjenblack EC AkzoNobel 800 30
Ketjenblack EC600JD AkzoNobel 1270 30

Par leurs propriétés physico-chimiques adaptées, ces noirs de carbone permettent d’obtenir
de bonnes performances en pile. Cependant de facon plus ou moins directe, I'utilisation de
ce matériau implique aussi des problématiques de durabilité. Les phénomeénes de
vieillissement et de perte de performance, qui justifient cette étude, seront présentés par la
suite, dans la partie /l. Phénomeénes de vieillissement des PEMFCs.

I1.3.3 LES COUCHES DE DIFFUSION

Les couches de diffusion sont disposées de part et d’autre des couches catalytiques. Celles-ci
ont différents buts. Elles servent en premier lieu a acheminer les gaz, vapeur d’eau et gaz
réactant correspondant, de fagcon homogéne sur toute la surface de la couche catalytique
considérée. Les couches de diffusion ont aussi pour réle d’évacuer efficacement le surplus
d’eau accumulée au sein des électrodes, et ce particulierement du c6té cathodique ol I'eau
est produite pendant la réaction de réduction de |'oxygene. L'évacuation d’eau est
nécessaire pour éviter tous engorgements qui impliqueraient des pertes diffusives, mais
aussi, comme nous le verrons par la suite, une dégradation irréversible de la cathode si des

bouchons d’eau apparaissent du c6té anodique.

De plus ces couches de diffusion doivent étre constituées de matériaux électroniquement
conducteurs pour permettre le passage des électrons entre les couches catalytiques et les

plaques bipolaires.
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Pour répondre a ces besoins, les couches de diffusion sont tres généralement constituées de
feutre de carbone ou de fibres de carbone. Dans I'optique d’évacuer plus efficacement I'eau,
les couches de diffusion peuvent étre imprégnées de PTFE (fluoropolymeére hydrophobe) ou
une couche microporeuse hydrophobe peut étre placée entre la couche active et la couche
de diffusion.

1.3.4. LES PLAQUES BIPOLAIRES

Dans un stack, les plaques bipolaires sont placées entre I'anode d’'une AME et la cathode de
I’AME suivante. Elles doivent remplir plusieurs roles :

- Acheminement des gaz réactants jusqu’aux électrodes via des canaux de distribution.

- Evacuation de I'eau, particulierement a cathode ou celle-ci est produite.

- Connexion électrique entre I'anode et la cathode de I’AME suivante et transport du
courant produit.

- Refroidissement des cellules.

Pour remplir ces différentes fonctions, les matériaux utilisés pour la conception doivent alors
posséder une bonne imperméabilité aux gaz, étre chimiquement inerte, posséder de fortes
conductivités thermiques et électroniques et une bonne résistance mécanique. Pour les
applications de transport les plagues bipolaires doivent en plus posséder une masse la plus
faible possible.

Pour remplir au mieux toutes ces conditions, les plaques bipolaires sont généralement
composées de graphite haute densité, de matériaux composites ou de métaux pouvant étre
revétus [20, 53].

Les gaz étant injectés via les plaques bipolaires, celles-ci doivent alors les répartir de facon
homogeéne sur toute la surface des électrodes (’homogénéisation sera complétée par les
couches de diffusion). Pour cela, des canaux, généralement en forme de serpentin dont la
fabrication, trés complexe augmente le cot de maniére importante, sont utilisés.
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[.4. LE STACK

Un stack PEMFC étant constitué d’une multitude de cellules montées en séries, la tension
aux bornes du stack (Usack) peut donc étre ajustée en fonction du nombre de cellules qu'’il
contient selon I'équation (17). L'intensité générée par le stack (lsack) est, quant a elle,
proportionnelle au débit d’hydrogéne injecté par I’équation (18). Par extension, la puissance
électrique du stack peut donc étre ajustée selon les besoin de I'application visée (P = Ul).

Ustack = N.AE (17)
2.F. Dy, (18)
Istack = N

Avec:

N : nombre de cellule composant le stack

AE : Force électromotrice d’une cellule (en V)
F : Constante de Faraday (F = 96 485 C/mol)
Dy, : Débit en hydrogene injecté (en mol/s)

La fonctionnalisation des stacks se fait par un systéme externe assez complexe.

Les gaz en entrée de stack sont humidifiés par des humidificateurs, pour assurer la
conduction protonique de la membrane.

Les performances du stack augmentent avec la pression en gaz (cf équation de Nernst). La
pression en hydrogene, stockée dans des réservoirs a des pressions pouvant aller jusqu’a
700 bars, est contrdlée par des régulateurs de pression. Pour mettre I’air sous pression, des
compresseurs sont utilisés. Cela demande de I'énergie ce qui représente un co(t. La
différence de pression entre I'anode et la cathode ne doit pas étre trop élevée pour ne pas
endommager la membrane.

Le systeme de refroidissement, basé sur la circulation de fluides caloporteurs (liquide ou
gazeux) dans les plagues bipolaires, est opéré par des pompes.

Des générateurs auxiliaires sont nécessaires pour le démarrage de la pile, lorsque celle-ci est
encore a température ambiante.

Enfin de nombreux capteurs de débits (gaz et eau), de température, de pression, d’intensité
et de tension sont nécessaires pour piloter tous ces composants.

Le systeme complet est alimenté par la pile elle-méme ce qui a pour conséquence de
diminuer son rendement.
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Figure 12: Représentation schématique d'un exemple d’un diagramme d'un systeme PEMFC (droit)
[54]

[.5. SITUATION ECONOMIQUE ACTUELLE DES PEMFCs

Certains des composants que nous venons de détailler ont un co(t important. Cependant
avec une production industrielle certains de ces colts pourront étre abaissés drastiquement.
C'est notamment le cas de la membrane et des plaques bipolaires. La Figure 13 montre
I"augmentation importante de systémes de co-génération installés dans le monde depuis
2009. Cette augmentation peut étre corrélée avec le prix de production qui est passé
d’environ 45 000 S en 2009 a 20 000 en 2014, soit une diminution de 55 %.

Selon les estimations du DoE, le colt des PEMFCs pour une application automobile va aussi
diminuer drastiquement avec I'augmentation de la production annuelle Figure 14. Le co(t de
production passerait alors de 300 S/kW pour un véhicule de démonstration a environ 50
S/kW pour une production annuelle de 500 000 véhicules. L’objectif d’ici 2020 est de
diminuer le colt de production a 40 $/kW puis jusqu’a 30 S/kW a plus long terme. Ce co(it
serait alors équivalent a celui des moteurs a combustion interne.
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45 000 . .
120 000 ® -f:umu\atlve units
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100 000 L 35000
=
= 80 000 30000 =
25000 -I—Esltirr‘nated EH.:!
without subsidy
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Figure 13: Ventes cumulées, subventions et prix estimé des PACs installées pour la co-génération de
2009 a 2014 [55]
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Le Tableau 3 montre les objectifs du Dok en termes de performances et de colts pour les
différents constituants d’une PEMFC sur la base d’une production annuelle de 500 000
systémes par an [56]. Les AMEs constituent actuellement 60 % du colt du stack et 24 % du
colt global comprenant les systemes externes fonctionnalisant la PEMFC. En plus de
constituer une ressource premiere potentiellement limitante le nombre de PEMFCs pouvant
étre fabriquées, I'utilisation de platine comme catalyseur engendre un colt important. Le
cours du platine est assez fluctuant. Il a atteint un maximum en 2008 avec un coursa 71 S le
gramme (2200 $ I'once) et est actuellement 39 S le gramme, voir Figure 15. Contrairement
aux autres composants, son colt devrait vraisemblablement augmenter dans le cas d’une

production a grande échelle.
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Figure 14: Evolution du prix au kW de PEMFC pour une application automobile en fonction de la
production annuelle [55].
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Figure 15: Historique de prix de I'once de platine entre 1992 et 2016.
REF : http://www.47carat.com/cours-des-metaux-precieux/
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Tableau 3: Statut actuel et objectifs des performances et des co(ts pour une production annuelle de
500 000 systemes PEMFCs par an [56].

Caractéristiques Statut 2015 Objectif 2020
Rendement énergétique (%) 60 65
g Densité de puissance (W/L) 640 650
'g Puissance spécifique (W/kg) 659 650
& | Durabilité en application automobile (h) 3900 5000
Codit (S/kw) 53 40
Densité de puissance (W/L) 3000 2250
~ | Puissance spécifique (W/kg) 2000 2000
§ Performance @ 0.8 V (mA/cm?) - 300
Y | Durabilité en application automobile (h) 3900 5000
Colit ($/kW) 26 20
Durabilité avec cycles (h) 2500 5000
E Durabilité démarrage/arrét (nb cycles) - 5000
< | Performance @ 0.8 V (mA/cm?) 240 300
Colit ($/kW) 17 14
Maximum O, crossover (mA/cm?) 2.4 2
b Maximum H, crossover (mA/cm?) 1.1 2
g Résistance protonique surfacique a 80°C et 25 kPa 0.027 0.03
[ de pression partielle en eau (ohm/cm)
§ Résistance électrique minimum (ohm/cm?) >5600 1000
Colt (5/m?) 17 20
Charge totale en métaux nobles de groupe du 0.13 0.125
w | platine (mg/cm?gectrodes)
§ Charge totale en métaux nobles de groupe du 0.16 0.125
@ | platine (g/kW @ 150 kPa )
E Activité massique (A/mg @ 900 MV g free) >0.5 0.44
§ Perte de I'activité catalytique (%) aprés 30 000 cycles 66 <40
.E carrésentre 0.6 V(3s)et0.95V (3s)
u;‘: Stabilité du support de catalyseur (% d’activité 41 <40
massique perdue) apres 5000 cycles triangulaires
entreletl5V

Comme le montre le Tableau 3, pour qu'une PEMFC puisse étre compétitive et
économiquement viable la charge en platine doit étre réduite tout en augmentant les
performances et la durabilité. Pour une application automobile, I'objectif pour 2020 est une
durabilité de 5000 h et un colt de production de 40 $/kW. Cela implique une meilleure
utilisation du catalyseur. Plusieurs pistes sont a I’étude, cf /.3.3.1. Le catalyseur.
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I1. PHENOMENES DE VIEILLISSEMENT DES PEMFCs

Pour que la technologie PEMFC puisse étre économiquement viable, les exigences de
durabilité varient selon [|‘application souhaitée et passent de 5000 heures de
fonctionnement pour une application automobile a 40000 pour une application stationnaire
[57]. Des phénomenes de vieillissement intervenant pendant le fonctionnement des
PEMFCs, pouvant impacter séverement leurs performances, ont été observés.

La partie qui suit, basée sur les résultats de la littérature, a pour objectif de déterminer les
mécanismes et les conditions conduisant aux pertes de performance des PEMFCs observées
avec le temps. Deux raisons peuvent étre dans un premier temps différenciées, a savoir les
chutes de performances dues a un empoisonnement par des impuretés pouvant étre
présentes dans les gaz d’entrés, et celles dues aux conditions d’utilisation. Les conditions
d’utilisation induisant irrémédiablement des dégradations irréversibles d’'un composant du
cceur de la technologie.

[I.1. EFFET DES POLLUANTS

L’hydrogene est actuellement trés majoritairement produit par réformage d’hydrocarbures
(gaz naturel, pétrole...). Ce procédé conduit a la présence d’impuretés dans le gaz tel que le
monoxyde de carbone (CO), et en quantité moindre du sulfure d’hydrogéne (H,S), et de
I'ammoniaque (NHs) [58, 59]. Ces impuretés sont connues pour affecter les performances
des PEMFCs selon différents mécanismes dépendant de leurs natures chimiques.

Le cas de la contamination au CO a été le plus étudié dans la littérature [60-63]. Il a ainsi été
montré que, méme a |'état de trace (quelques ppm), le monoxyde de carbone chimisorbé et
formant des liaisons fortes avec le platine bloque les sites actifs du platine pour les réactions
catalytiques. Les pertes de performance engendrées sont réversibles, mais les cinétiques

parfois longues.

H,S peut s’adsorber et se dissocier a la surface du platine pour former du Pt-S,4 et de
I’hydrogene [64-66]. Ces atomes de soufre, difficilement désorbables, vont réduire le
nombre de sites actifs du platine pour l'oxydation de I'hydrogéne et donc altérer les
performances des PEMFCs.

Dans le cas d'une contamination a lI'ammoniaque, il a été montré que selon sa
concentration, la durée d’exposition et 'humidité relative celle-ci peut étre irréversible [67-
69]. L’explication admise est liée a la formation d’ions ammonium (NH,"), suite a la réaction
entre I'ammoniaque et un proton, qui possédent une plus grande affinité avec les
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groupements sulfonates que les protons [67, 68]. Cela entraine une chute de la conductivité
protonique de la membrane et de I'ionomeére présent dans les couches catalytiques et donc
des pertes de performance.

Selon les zones géographiques, des polluants peuvent aussi se retrouver dans I'air et donc
impacter aussi le c6té cathodique [58, 70]. Cela est particulierement le cas du dioxyde de
soufre (SO,), issu de la combustion d’énergies fossiles, et pouvant se retrouver en forte
concentration dans l'air. Les pertes de performances liées a I'exposition de ce polluant
résultent d’'un mécanisme similaire a celui observé pour H,S [71]. Selon Qi et al., dans le cas
d’une exposition au CO coté anodique, cette impureté, méme a I'état de trace, peut aussi
empoisonner la cathode [62].

[1.2. PHENOMENES DE DEGRADATION DES MATERIAUX

Lors du fonctionnement d’'une PEMFC, les différents matériaux constituant I'’AME
(membrane, support de catalyseur et catalyseur) sont soumis a un environnement pouvant
provoquer des détériorations et des modifications de type structural ou morphologique.
Pour les applications de transport, les piles doivent en plus répondre a des demandes de
puissance variées, ce qui implique des variations de potentiels pouvant parfois étre brutales
mais aussi des humidités relatives localement anormales. Les démarrages et arréts répétés
induisent des courants dits « inverses », provoquant une élévation brutale du potentiel avec
des valeurs pouvant aller jusqu’a 1.4 V (bien supérieure a la tension a I’'OCV).

Dans leur rapport pour le département de I'énergie américain (Department of Energy, DoE)
en 2005, Borup et al. ont montré qu’apres 3500 h de fonctionnement « normal » a potentiel
constant de 0.6 V les particules de platine présentes a la cathode de leurs AMEs grossissent
et passent d’un diamétre de 1.9 nm a 3.1 nm [72, 73]. Par ailleurs les auteurs ont aussi
montré que le taux de croissance de la taille des particules de Pt augmente avec
l"augmentation de la température et de I'humidité relative. Des tests de vieillissement
accéléré, AST pour Accelerated Stress Testing, ont alors été mis au point et normalisés par le
département de |’énergie américain. Ces tests ont pour objectif double d’accélérer le
vieillissement des PEMFCs, dont certains phénomenes ne se font ressentir qu’aprés
qguelques années en fonctionnement normal, et d’isoler les effets et les modes de défaillance
pour étudier et comprendre les différents mécanismes mis en jeu. Toujours lors de I'étude
menée par Borup et al. il est alors apparu qu’aprés des cycles de potentiels en triangle, le
ratio Pt/carbone ainsi que la taille des particules augmentaient, et ce d’autant plus
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rapidement que la limite haute du potentiel appliqué est élevée. Le premier objectif des
tests AST venait d’étre en partie accompli.

Le DoE a élaboré divers protocoles de tests de vieillissement accéléré qui ont été améliorés
au fil des années. A titre d’exemple, en 2007 le test AST spécifique a la durabilité du support
de catalyseur consistait a appliquer une tension constante de 1.2 V pendant 24 h [74].
Depuis 2013, celui-ci consiste a appliquer des cycles de potentiels en triangle. Un cycle
consiste a passer de 1V a 1.5 V puis a retourner a 1 V a une vitesse de 500 mV/s [75], voir
Tableau 4.

Tableau 4: Test de vieillissement accéléré appliqué par le DoE depuis 2013 pour étudier les
phénoménes intervenant dans la corrosion du support de catalyseur [75].

Table A 2. Catalyst Support Cycle and Metrics

Table revised January 14, 2013

‘ Cycle Triangle sweep cycle: 500 mV/s between 1.0 V and 1.5 V; run polarization
curve and ECSA; repeat for total 400 h. Single cell 25-50 cm?®
‘ Number 5000 cycles
‘ Cycle time 2 seconds
‘ Temperature 80°C
‘ Relative humidity Anode/cathode 100/100%
‘ Fuel/oxidant Hydrogen/nitrogen
Pressure Atmospheric
Metric Frequency
Catalytic activity* At beginning and end of test, minimum | <40% loss of initial catalytic activity
Polarization curve from 0 | After 0, 10, 100, 200, 500, 1k, 2k, and | <30 mV loss at 1.5 A/cm? or rated
to =1.5 Acm?” 5k cycles power
ECSA/cyclic After 0, 10, 100, 200, 500, 1k, 2k, and | <40% loss of initial area
voltammetry 5Kk cycles

Dans cette partie nous verrons les mécanismes mis en jeu et leurs impacts sur les
performances des PEMFCs. Bien qu’il existe aussi des pertes de performance dues aux
dégradations des couches de diffusion et des plaques bipolaires, nous nous limiterons, dans
ce mémoire, aux phénomenes de vieillissement intervenant au niveau de la membrane et

des couches catalytiques.
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I1.2.1. LA MEMBRANE

Comme nous l'avons vu dans la partie 1.3.1. La membrane, si la température excéde 95°C la
vaporisation de I'eau va provoquer un assechement du Nafion et va avoir des conséquences
directes sur ses propriétés mécaniques [19, 22]. Il en est de méme pour les tres faibles taux
d’humidification. L’assechement résultant de la membrane modifie les dimensions de la
membrane. Combiné a cela le fait que la membrane est comprimée entre les électrodes, cela
peut provoquer une perforation et la membrane perd son imperméabilité. Le passage des
gaz d’un compartiment a l'autre est favorisé et la réaction directe de I'oxygéne sur
I’hydrogene peut avoir lieu. En plus de réduire le potentiel de la cellule et abaisser ses
performances, cette réaction peut produire un dégagement local de chaleur pouvant
dégrader d’autant plus la membrane.

De plus des dégradations d’origine chimique de la membrane par l'intermédiaire du
peroxyde d’hydrogéne ont aussi été observées. Dans la section 1.2.2. A la cathode, la réaction
de réduction de 'oxygne (ORR Oxygen Reduction Reaction), il a été montré que H,0, pouvait se
former pendant la réaction de réduction de I'oxygene essentiellement aux bas potentiels. A
I’anode, H,0, est aussi formé quand I'oxygéne présent a la cathode traverse la membrane et
réagit avec I'’hydrogene adsorbé sur le platine [76, 77]. Les bas potentiels rencontrés a
I’'anode favorisent par ailleurs cette réaction. Le Nafion est parfaitement stable lorsqu’il est
immergé dans une solution bouillante de H,0, a 30 %. Ce genre d'immersion constitue
méme un traitement typique du Nafion afin d’éliminer les résidus organiques avant son
utilisation. Cependant en présence de cations métalliques, tels que Fe?* ou Cu* issus de la
corrosion des plaques bipolaires, H,0, réagit pour former des radicaux ‘- OH selon la réaction

(19) ou - OOH selon la réaction (20), méme a de tres faible concentration en cations [77, 78].

H,0,+ M* — M* +-OH + OH" (19)
"OH + H,0, — H,0 + -O0H (20)

Les radicaux ainsi formés sont particulierement néfastes pour la membrane, et en particulier
les groupements fonctionnels de cette derniére. Curtin et al. ont proposé un mécanisme
d’attaque d’un groupement COOH, pouvant étre formé durant le processus de formation de
la membrane (copolymérisation du tétrafluoroéthyléne (TFE) et d'un dérivé d'un fluorure de

perfluoro (alkyl vinyl éther) et présent en faible quantité, par le radical - OH [79].

Rf — CF,COOH + - OH — Rf — CF,* + CO, + H,0 (21)
Rf — CF,- + - OH — Rf — CF,0H — Rf — COF + HF (22)
Rf — COF + H,0 — Rf — COOH + HF (23)
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Il s’agit d’'un mécanisme en trois étapes. Pour commencer le radical -OH attaque un
groupement acide pour former du dioxyde de carbone, de I'eau et un radical de carbone
perfluoré, selon la réaction (21). Ce radical est a son tour attaqué par - OH pour former de
I'acide fluorhydrique et une terminaison —COF, selon la réaction (22). Enfin la réaction
d’hydrolyse du groupement -COF va former un second équivalent d’acide fluorhydrique et
un groupement acide carboxylique, selon la réaction (23).

La dégradation de la couche catalytique peut conduire a la formation d’une bande de
particules de platine, résultante d’autres phénoménes de dégradation, au sein de la
membrane (voir /1.2.2.1. Dissolution du platine). Au niveau de cette bande le potentiel est plus
faible qu’a la cathode et la concentration en oxygene plus importante qu’a I’anode. Cela va
donc favoriser la formation de H,O, et par extension la dégradation de la membrane [58].

Le dosage de la quantité de fluor perdu par la membrane se retrouvant dans I’eau de sortie
de la pile, est alors un bon indicateur de la dégradation de la membrane.

I1.2.2. LES COUCHES CATALYTIQUES

Au niveau des couches catalytiques, il existe de nombreux mécanismes de vieillissement en
réponse aux sollicitations du fonctionnement d’une PEMFC. Il est difficile de découpler ces
différents mécanismes. Ceci a été illustré par Bruijn et al. [80], qui ont proposé un schéma
reliant des mécanismes de dégradation, a leurs effets mesurables sur les électrodes et leurs
conditions, voir Figure 16. Comme le montre cette figure, tous ces mécanismes de

dégradation conduisent finalement a une perte de surface électrochimique active.
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Figure 16: Représentation des mécanismes de dégradation, de leurs effets mesurables sur les

électrodes et de leurs conditions [80]

Les mécanismes de dégradation sont actuellement toujours assez mal compris et parfois
soumis a controverse. De nombreuses études ont été réalisées dans le cas
d’électrocatalyseurs Pt / C pour comprendre ces mécanismes de vieillissement ainsi que les
conditions physico-chimiques et électrochimiques dans les lesquelles ils deviennent cause de
perte de performance. Ces mécanismes peuvent étre différenciés en trois catégories [81]:

1- Dissolution du platine (marissement d’Ostwald des nanoparticules de platine et
dissolution puis reprécipitation du platine dans I'ionomere)

2- Migration et coalescence des nanoparticules de platine

3- Corrosion du carbone qui induit un détachement des nanoparticules de platine de sa
surface
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Chacune de ces trois catégories a fait I'objet d’'une étude bibliographique. Il s’agissait dans
un premier temps de mieux comprendre les mécanismes responsables du vieillissement des
électrocatalyseurs Pt/C qui serviront de base théorique pour I'étude de la durabilité de nos
électrocatalyseurs Pt/ SnO,.

[1.2.2.1. DISSOLUTION DU PLATINE

D’apreés des calculs résultants de diagramme d’équilibre de Pourbaix du systéme platine/eau
a 25 °C, la dissolution du platine est possible, essentiellement entre 0.85 V et 0.95 V vs. ENH
[82], selon I'équation (24).

Pt > Pt +2¢e (24)

Ce phénomeéne de dissolution a aussi été observé expérimentalement lors de nombreuses
études [83-86]. Les résultats de ces études montrent qu’a des températures de 80 °C la
dissolution du platine se produit a des potentiels intermédiaires compris entre 0.7 Vet 1.1V
vs. ENH. En deca de 0.7 V vs. ENH la forme thermodynamiquement stable du platine est le
platine métallique, ce qui ne permet pas sa dissolution. Pour des potentiels supérieurs a 1.1
V vs. ENH il a été montré qu’une couche de passivation pouvait se former [87-89].

Un premier mécanisme, mettant en jeu un intermédiaire réactionnel Pt-OH, a été proposé
des 1973 pour comprendre la formation de la couche de passivation a la surface du platine
[90, 91]. Cependant, des expériences de microbalance a quartz menées par Briss et al. ont
révélé que le ratio masse / quantité d’électrons mesuré impliquait plutdt la formation
d’oxyde de platine sans passer par un intermédiaire hydroxyle [92].

Basés sur ces conclusions, Jerkiewicz et al. ont proposé un nouveau mécanisme [88].

La premiere étape du processus de formation de la couche de passivation est la
physisorption de molécules d’eau a la surface du platine, selon I'équation (25) (Figure 17 A).
Cette réaction peut se produire a des potentiels compris entre 0.27 V et 0.85 V vs. ENH ou le
platine est partiellement chargé positivement. Aux potentiels compris entre 0.85V et 1.15 V
vs. ENH, une demi-monocouche d’eau physisorbée est oxydée selon I'équilibre (26). Un
atome d’oxygene est chimisorbé a la surface du platine formant un composé Pt-O (Figure 17
B). Une deuxiéme demi-monocouche d’eau va alors s’oxyder a la surface du platine (Figure 17
C). Afin de minimiser les interactions répulsives avec la premiére demi monocouche
chimisorbée, c'est-a-dire avec le dipole (Pt-Pt)®*-Ochem?®, la premiére demi monocouche
d’oxygene chimisorbée va étre échangée avec les autres atomes de platine de la maille. Il en
résulte la formation d’une maille Pt-O quasi 3D a la surface des particules de platine selon
I’équilibre (27) (Figure 17 D). Cette couche Pt-O, pouvant se former a des potentiels compris
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entre 1.15 V et 1.4 V vs ENH, constitue alors une couche de passivation, ou la dissolution du
platine est cinétiquement tres lente.

Pt + H,0 > Pt**-0%H, pzctc = 0.27 —0.85 V (25)
(Pt-Pt)-H,0 > (Pt-Pt)**-Ocm> + 2 H + 2 E=0.85-1.15Vvs.ENH  (26)
Pt-Ochim + H20 = (Pt**-0% ) maille quasizp + 2 H + 2 & E=1.15-1.40 V vs. ENH (27)
0]
p» thm
(Pt-Pty --=0OH, pt” Pt B

% % %W @@'@@

Yo e
+444444

H' H
\ / (@) PRt - O (D)

L4444+ 69696969
R R R 4% 4% %

@ H,O molecule @) Ptsurfaceatom @& O atom

Figure 17: Représentation schématique des différentes étapes de formation de la couche de
passivation [88]

Pour résumer, la thermodynamique implique que le platine peut s’oxyder et se dissoudre a
partir de 0.7 V vs. ENH mais, a cause de la formation d’'une couche de passivation, la
dissolution est cinétiquement tres lente a des potentiels supérieurs a 1.1 V vs. ENH. Le
platine dissout va alors soit se réduire et se redéposer a la surface d’autres particules de
platine (marissement d’Ostwald) soit reprécipiter au sein de I'ionomeére. Dans les deux cas
des pertes de surface électrochimique active, et donc des pertes de performance, sont
observées.
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Le miirissement d’Ostwald des nanoparticules de platine

Le mirissement d’Ostwald [93, 94] implique une migration des atomes constituant une
particule de plus petite taille jusqu'a une particule de plus grande taille. Ce phénomeéne
entralne donc une augmentation de Ila taille moyenne des particules. Il est
thermodynamiquement favorable car il conduit a une réduction des énergies interfaciales,
ce qui peut étre démontré a partir de la loi de Laplace, reliant la différence de pression entre
deux milieux et les rayons de courbure des particules selon I’équation (28);

1 1
Pi-Po=(5+ 1) (28)

Avec :
- Py la pression dans le milieu b

- P, la pression dans le milieu a
- Ry et 12 Jes rayons de courbure des deux particules considérées

-1 le coefficient de tension superficielle (en N/m)

Dans le cas d’'un environnement de couches catalytiques de PEMFC, le mdrissement
d’Ostwald fait intervenir des phénomeénes de dissolution et de diffusion d’atome de platine,
provenant de particules de petites tailles, dans 'ionomeére et leur redéposition/réduction a
la surface des particules de plus grandes tailles, voir Figure 18. Ce mécanisme peut affecter
particulierement la cathode et diminuer sa surface électrochimique active, lorsque la tension
dépasse 0.8 V vs. ENH et que la dissolution électrochimique du platine devient non
négligeable [85, 86].

Growth via Modified Ostwald Ripening

Transport
of Pt* complex
Pt=>Pt* +xe- Pt* +xe- => Pt

Dissolution Redeposition
Carbon support

Figure 18: Représentation schématique du mlrissement d'Ostwald [81]

44



Chapitre 1 : Bibliographie

La dissolution et la reprécipitation du platine dans I'ionomeére

Les cations Pt dissouts peuvent aussi diffuser par la force d'un gradient de concentration
jusqu’a la membrane. De nombreuses études ont observé des particules de platine,
possédant une haute cristallinité, au niveau de membrane [95-98], voir Figure 19. Ces
particules sont formées par la réduction des cations Pt par I’'hydrogene selon I'équation
(29) :

Pt* +H, > Pt+2 H' (29)

Cette réaction est rendue possible par la perméabilité aux gaz de la membrane [99]. Les
particules de platine sont réparties sur la membrane de sorte a former une ligne paralléle a
la surface de la membrane. La position de cette bande dépend des pressions partielles en
gaz cotés anodique et cathodique.

De plus le transport des ions platine peut aussi étre favorisé par la formation de complexes
de Pt anionique formé avec des ions fluorure ou des groupes sulfonates provenant de la
dégradation de la membrane. Les anions de chlore, provenant d’impureté peuvent
également former des complexes avec les cations de platine [97]. Le platine ayant
reprécipité au niveau de I'ionomere est isolé du support conducteur électronique ce qui le

rend inutilisable.
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Figure 19: (a) Image MET de I'interface entre la couche catalytique cathodique et la membrane d’une
AME aprés qu’une tension de 1 V vs. ENH ait été appliquée pendant 87 h [95]. (b) Représentation
schématique de la redéposition du platine sur la membrane [96]
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[1.2.2.2. LA MIGRATION ET LA COALESCENCE DES NANOPARTICULES DE
PLATINE

La migration des nanoparticules de Pt sur la surface du support, suivi de leur coalescence,
permet de minimiser les énergies interfaciales est, d’'un point de vue thermodynamique,
possible. Ce phénomene a parfois été évoquée comme source de perte de performance par
des études ayant réalisées des tests a des potentiels inférieurs a 0.7 V vs. ENH (potentiel ou,
comme nous |'avons montré précédemment, la dissolution du platine est considérée comme
négligeable). Wilson et al. ont observé un grossissement des nanoparticules de platine du
coté cathodique de I’AME aprés 2200 h a 80 °C, 0.5 V vs ENH sous alimentation H,/air [100].
Ce grossissement a été attribué aux phénomeénes de migration et coalescence, voir Figure 20.
Bett et al. ont supposé que ces phénomeénes de migration sont directement liés aux
interactions platine/carbone [101]. Si la charge en platine excéde le nombre de sites
d’ancrage a la surface du carbone (sites de fortes interactions ol I'énergie d’activation
nécessaire pour une particule de platine de s’extraire du site est haute), alors ce surplus de
platine pourra plus facilement migrer. Ces phénomeénes sont alors favorisés lorsque le
support utilisé est le carbone hautement graphité qui présente moins de sites actifs a
I’ancrage des particules de platine [102].

Coalescence via Crystal Migration

C-arbon support

Figure 20: Représentation schématique de la migration des nanoparticules de platine sur la surface
du noir de carbone [81]
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[1.2.2.3. LA CORROSION DU CARBONE

Les mécanismes

La corrosion du carbone, comme support de catalyseur, va provoquer une perte de contact
entre le support électroniquement conducteur et le platine et donc une diminution de la
surface électrochimique active, voir Figure 21. Des 0.207 V vs. ENH, le carbone peut s’oxyder
et former soit du CO, selon I’équation (30), soit du CO selon I’équation (31) :

C+2H,0> CO+4H +4¢€ E=0.207 Vvs. ENH (30)

C+H,0>CO+2H +2¢ E=0.518 V vs. ENH (31)

Detachment from carbon support
1"

Detachment
Carbon support

Figure 21: Représentation schématique du détachement des nanoparticules de platine dG a la
corrosion du carbone [81]

La corrosion du carbone dépend de différents parameétres tels que sa structure cristalline, la
température, I'atmosphére environnante, ’humidité relative, le potentiel appliqué... [103,
104]. Pour des températures inférieures a 100 °C et des potentiels appliqués inférieurs a 0.8
V vs. ENH, la cinétique de corrosion est considérée comme raisonnablement lente. Il a été
montré que lorsque le potentiel appliqué dépasse 1.1 V, ce qui, comme nous le verrons par
la suite, dans le cas des PEMFCs arrive lors des arréts et démarrages ou lors d’'un manque
local de combustible se produisant a I’'anode, cette cinétique devient suffisamment rapide et
une perte de masse significative est observée [105-107]. La corrosion du carbone concerne
donc principalement le coté cathodique [108].

Plusieurs études ont montré que la graphitation du carbone permet d’améliorer sa stabilité
thermique et sa résistance a la corrosion. Ceci est dii a une augmentation du taux de
carbone hybridé sp2 [102]. Cependant le carbone reste toujours sensible a I'oxydation, la
graphitation permet juste de ralentir la vitesse de corrosion. Castanheira et al. ont montré
gue pour des potentiels compris entre 0.4 V et 1 V vs. ENH les domaines les moins ordonnés
sont préférentiellement oxydés, tandis que pour des potentiels supérieurs a 1 V vs. ENH
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cette oxydation s’étend jusqu’au carbone graphité, et les cinétiques sont accélérées pour les
domaines les moins ordonnés [10, 109, 110]. Les auteurs ont aussi proposé un mécanisme a
plusieurs étapes valable aussi bien pour le carbone graphité que pour le carbone non
ordonné.

D’apreés I'équilibre (32), la corrosion du carbone passe par la formation d’un intermédiaire
C'is), peu stable, qui va s’hydrolyser trés rapidement. Les équilibres (33) et (34) montrent que
le courant d’oxydation du carbone est di a deux phénoménes majeurs, a savoir (i) la
formation de CO, et (ii) la formation de groupements oxydes a la surface du carbone, tels
que des groupements carbonylés (C=0), ou encore phénoliques (C-OH), carboxyliques
(COOH), esters [10, 111-113]. Willsau et al. ont montré que la formation d’oxyde a la surface
du carbone pouvait se produire dés 0.3 V vs. ENH [108]. L'oxygene présent dans
I'atmosphere environnante affecte I'état de surface des noirs de carbone mais a une
influence négligeable sur la perte de surface électrochimique active [110]. On peut aussi
noter la formation de CO gazeux (réaction 31) mais sa contribution au courant d’oxydation
du carbone est moindre, voire négligeable [114].

Les équilibres (35) et (36) mettent en avant I'effet catalytique du platine sur la réaction
d’oxydation du carbone [105-108]. Il a été montré que di a des limitations cinétiques, le
carbone seul (réaction (34)) ne s’oxydait significativement qu’a des potentiels supérieurs a
0.9 V vs. ENH. Cependant avec la présence de platine, les oxydes a la surface du carbone
peuvent s’oxyder a des potentiels compris entre 0.6 et 0.8 V vs. ENH [106, 108]. Comme le
montrent les expériences de CO stripping, ces potentiels permettent I'oxydation des
groupements CO adsorbés a la surface du platine. Cela suggére que pour des potentiels
compris entre 0.6 V et 0.8 V vs. ENH |'oxydation du carbone, catalysée par le platine, se
déroule selon I’'équation (36).

C>Cyte (32)
C't Ha0 > COuf+ 2H + € (33)
COsuf+ H,0 2> CO,+2H +2¢e (34)
COgur+ Pt = Pt-CO,qs (35)
Pt-CO,4s + H,O > Pt + CO, +2H + 2 € (36)

Maass et al. ont suggéré que des groupements hydroxyl peuvent s’adsorber a la surface du
platine, et ce dés 0.7 V, par la réaction (37). La corrosion du carbone est alors catalysée par
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les composés Pt-OH,4s selon I'équation (38) pour des potentiels supérieurs a 0.8 V vs. ENH
[106] :

Pt + H,0 = Pt-OH,qs+ H + € (37)

COqyrf+ Pt-OH,gs 2 Pt +CO, + H + € (38)

Ce compose Pt-OH,4s peut par ailleurs vraisemblablement catalyser I'oxydation de Pt-CO
selon I’équation (39) :

Pt-CO,gs + Pt-OHags = Pty + CO, + H + € (39)

Il semble donc exister trois mécanismes ((36), (38) et (39)) pour la réaction d’oxydation du
carbone catalysée par le platine. Selon les conditions expérimentales, et en particulier selon
le potentiel appliqué, I'une des trois réactions sera favorisée par rapport aux autres.

De plus comme nous l'avons vue, cf 1.2.2. A la cathode, la réaction de réduction de I’oxygne
(ORR Oxygen Reduction Reaction), du peroxyde d’hydrogene (H,0,) peut se former a bas
potentiel. Il a été montré que, en plus de détériorer la membrane, ce composé peut aussi
attaquer le carbone selon les équations (40) et (41) [106]. Des radicaux de carbone ont aussi
été détectés par certaines études apres exposition a H,O, [115].

C + H,0; > C-0,4s + H,0 (40)

C'Oads + H202 - C02+ H20 (41)

Nous venons de voir que la corrosion du carbone, graphité ou non, est particulierement
prononcée lorsque le potentiel appliqué est supérieur a 1.1 V vs. ENH (méme en I'absence
de platine). Dans le cas d’'une PEMFC, ces hauts potentiels peuvent étre atteints si un
mangue local de combustible se produit a I'anode. Ce type de pénurie peut se produire
pendant le fonctionnement de la pile avec la formation de bouchons d’eau [116, 117] ou lors
des phases de démarrage et d’arrét de la pile, et conduit directement au phénoméne dit de
« courant inverse ». Ce phénomene est détaillé dans la partie qui suit.
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Le « courant inverse »

Ce phénomeéne de courant inverse a été expliqué pour la premiére fois par Reiser et al. [87].
Avant le démarrage d’'une PEMFC, les électrodes sont exposées a l'air ambiant. Les
potentiels a I'anode (V,°) et a la cathode (V,°) sont alors identiques et égaux a environ 1.23
V (potentiel d’équilibre de I’oxygéne) par rapport au potentiel de I’électrolyte (¢). La tension
aux bornes de la cellule est donc de 0 (Ve = Vimn“— Vin'). Lorsque I'hydrogéne est introduit du
coté anodique, celui-ci va se propager au sein de 'anode, s’oxyder et abaisser V,,?, donc
modifier la tension aux bornes de la cellule. Cependant certaines zones peuvent toujours
étre exposées a l'air. Due a la forte conductivité électronique du support de catalyseur, les
électrons issus de I'oxydation de I'hydrogéne (région A) vont pouvoir se retrouver dans les
régions de I'anode exposées a I'air (région B) et permettre la réduction de I'oxygene, comme
le montre la Figure 22. Toujours due a forte conductivité électronique du support les
potentiels V,% et V,,* ne varient pas. Tout cela va avoir pour conséquence d’abaisser ¢ au
niveau de la région B afin que la différence de potentiel entre V,,% et ¢ se rapproche de V%,
(V®90, = 1.23 V). La différence de potentiels entre V,“ et ¢ va alors devenir supérieure a V*%,
et atteindre localement environs 1.44 V.

A ce potentiel deux réactions d’oxydation peuvent se produire ; I'oxydation du carbone et
I’oxydation de I'eau, dont les potentiels d’équilibre sont de respectivement 0.207 V vs. ENH
et 1.23 V vs. ENH. Cela implique que I'oxydation du carbone est thermodynamiquement
largement favorisée.

X—> C+2H,0 -> CO, +4H" + 4¢
+ - L _a- + -
O, + 4H" + 4 -> 2H,0 ¢ 2H,0->0,+4H" + 4e cathode
H+
I" Region A Region B l membrane
H,->2H" + 2¢" & —»  0,+4H" +4e ->2H,0 anode

Y g g R e e g V,°=0.850 V
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Figure 22: Distributions des potentiels possibles a I'anode pendant les conditions de courant inverse
[87].
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Autrement dit, les régions de la cellule ou I'anode est exposée a I'air vont fonctionner en
mode récepteur (ou électrolyseur) avec les réactions de réduction de l'oxygéne et
d’oxydation du carbone a l'autre électrode. Cela a pour conséquence d’augmenter le
potentiel a la cathode jusqu’a 1.44 V vs. ENH [87, 118]. Les auteurs ont aussi montré qu’en
exposant I'anode a un gaz contenant de I’hydrogene mélangé a de I'air, ce qui peut donc
provoquer cette élévation de potentiel, le carbone est complétement oxydé en seulement
quelques heures. Cela est confirmé par les expériences de Taniguchi et al. qui montrent que
lorsque I'anode est exposée a un mélange H,/C0O,/0; la surface électrochimique active de la
cathode diminue apres seulement 1 seconde d’exposition. A noter que le CO, peut aussi
jouer un role sur la perte de la surface électrochimique active. Les potentiels rencontrés a
I’'anode vont permettre sa réduction en monoxyde de carbone, composé bien connu pour
étre un poison des PEMFC (voir I.1. Effet des polluants). Les courbes de polarisation
réalisées montrent aussi que les performances de '’AME ont chuté de facon assez brutale
apres 10 min d’exposition [119].

Pour limiter ce phénomene de courant inverse certaines contremesures peuvent étre prises ;
(i) utilisation d’un systeme doté d’une charge externe pour extraire les électrons a I'anode et
ainsi permettre de contréler le potentiel pendant les cycles d’arrét et de démarrage [120],
(i) utilisation de faibles chargements en platine a I'anode, ce qui limite la réduction de
I'oxygéne, ou encore (iii) modifier le support de catalyseur cathodique par un matériau
résistant a la corrosion.

[[.3. CONCLUSION

Les pertes de performance dues au vieillissement des couches catalytiques observées lors du
fonctionnement des PEMFCs peuvent étre causées par de nombreux parametres. Un taux
d’humidité localement anormal, pouvant provoquer des bouchons d’eau, et un manque local
du combustible a I'anode peuvent augmenter le potentiel jusqu’a 1.44 V vs. ENH a la
cathode. Ce potentiel est particulierement néfaste pour le carbone.

La structure et la morphologie du noir carbone, utilisé comme support de catalyseur, va
impacter a la fois les phénoménes de dissolution du platine, de migration des nanoparticules
de platine et ses propres cinétiques de corrosion. Un noir de carbone hautement graphité
sera moins sensible a la corrosion mais présentera moins de sites actifs pour I'ancrage des
particules de platine, et de plus faibles interactions Pt/C. Cela favorise la migration des
particules de platine, voire aussi leur dissolution. Enfin le potentiel appliqué a une tres forte
influence sur les mécanismes de vieillissement, comme le montre le Tableau 5.
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Tableau 5: Tableau récapitulatif des phénomeénes de vieillissement principaux intervenant au niveau

des couches catalytiques avec leurs conséquences observées et les potentiels favorables

Phénomene Conséquences Potentiels favorables
(vs. ENH)

Migration et coalescence des Grossissement des particules E<0.7V
nanoparticules de platine de Pt
Marissement d’Ostwald des Grossissement des particules 0.7V<E<11V
nanoparticules de platine de Pt
Dissolution et reprécipitation du platine JZ:=g(=Ne[cReelpi Il id (=N [C] 0.7V<E<11V
dans I'ionomere platine et le support

conducteur
Corrosion du carbone Perte de contact entre le E>1.1V

platine et le support
conducteur

Le support de catalyseur étant particulierement impliqué dans les phénomeénes de corrosion
du carbone, une solution pour remédier aux pertes de performance engendrées est de
changer le matériau support. Cela représente I'objectif méme de cette these qui vise a
utiliser un aérogel de dioxyde d’étain, thermodynamiquement stable, méme pour des
potentiels de 1.44 V vs. ENH, comme support de catalyseur cathodique. De plus, les
interactions Pt / support étant différentes selon la nature chimique du support, les autres
phénomeénes de vieillissement devraient aussi étre impactées par le changement de support.
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III. LES SUPPORTS DE CATALYSEURS ALTERNATIFS AU CARBONE

[II.1. STABILITE THERMODYNAMIQUE DES ELEMENTS EN
CONDITION DE FONCTIONNEMENT DES PEMFCS

Parmi les différentes options pour contrecarrer la corrosion du carbone et ainsi augmenter la
durabilité des PEMFCs, nous avons envisagé de remplacer les supports de catalyseur actuels
en noir de carbone par un composé thermodynamiquement plus stable. A ce titre des calculs
thermodynamiques dérivant des diagrammes potentiel-pH de Pourbaix ont été reportés
dans la littérature pour tous les éléments pour un systéme métal-H,0 dans les conditions
d'un environnement fortement acide, sous potentiel de 1 V vs. ENH et a une température
d’environ 80°C, reproduisant les conditions de fonctionnement des PEMFCs [121]. La Figure
23 présente la forme stable de chaque élément issu du tableau périodique (en rouge les
espéces solides non ioniques, en noir les espéces ioniques ou non solides). Comme attendu,
la forme stable du carbone est le dioxyde de carbone.

ol B B UUURT SO UOO0 OO PO« TV O
Metal-H, O svstem at 80+ COz)
L | B& HBO(E)| COyE

Molality m (m=10"mol/keH,0)  PH=0
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Figure 23: Composés stables pour le systéme métal-H,0 dans les conditions de fonctionnement des
PEMFC [121]

En considérant les espéces solides non ioniques stables et leur abondance sur terre, trois
espéces ont été majoritairement étudiées pour servir de support de catalyseur, a savoir TiO,
[122-124], WO5 [125, 126] et SnO, (I'objectif de cette thése). Comme nous le verrons par la
suite, certaines études ont montré que I'utilisation du dioxyde d’étain pouvait fournir des
performances trés prometteuses. Certains auteurs ont utilisé ce matériau pour recouvrir le
noir de carbone et ainsi élaborer des matériaux composites tandis que d’autres ont choisi
d’utiliser ce matériau pour leurs supports de catalyseur.

La nature chimique peut aussi jouer un réle important pour réduire la charge en platine. La
nature chimique du support peut influer sur les interactions Pt/support, modifier la structure
électronique du platine, phénomene bien connu sous le nom d’interaction forte metal-
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support « Strong Metal-Support Interaction » (SMSI) [127, 128], et affecter son activité
catalytique. L'utilisation de dioxyde d’étain comme support de catalyseur peut donc aussi
apporter des solutions a ces problématiques de chargement en platine, a condition que la
morphologie de ce matériau soit adaptée.

II1.2. SNO2 COMME SUPPORT DE CATALYSEUR CATHODIQUE POUR
PEMFC

Comme nous venons de le voir, les calculs thermodynamiques issus des diagrammes
potentiel-pH de Pourbaix, montrent que le dioxyde d'étain, semi-conducteur de type n (Eg =
3,6 eV), devrait étre tres stable dans les conditions d'exploitation des PEMFC [121].

Du fait de sa résistance a la corrosion, certains auteurs ont montré que I'utilisation de SnO,
pur comme support de catalyseur cathodique peut effectivement améliorer de facon trés
significative la durabilité des PEMFC [129-131]. Ce composé permet également une
meilleure tolérance au CO que les composés Pt/C [132-134]. Ceci peut s’expliquer par la
possible réaction d'oxydation du CO adsorbé a la surface du Pt par les groupes hydroxyles
présents a la surface de SnO, [135]. De plus, lors de la réaction de réduction de I'oxygéne,
SnO, favorise un mécanisme a 4 électrons et donc la formation d’eau plutét que de
peroxyde d’hydrogéne, avec pour conséquence d’atténuer les phénomeénes de dégradation
de la membrane Nafion® [136]. Cependant d{ aux faibles conductivités électriques et/ou des
faibles surfaces spécifiques des composés SnO, par rapport a celles du noir de carbone, les
caractéristiques électrochimiques telles que la surface électrochimique active, les activités
massiques et spécifiques de I'ORR de I'électrocatalyseur a base de SnO, pur sont faibles
comparées a celles de Pt/C.

De récentes études ont montré le potentiel bénéfique du dopage de SnO, avec Nb>* [137-
139] ou avec Sb>* [137, 138, 140-145]. En plus d’augmenter la conductivité électronique, le
dopage permet de modifier la morphologie du matériau [146, 147]. Doper a ainsi permis
d’améliorer les caractéristiques électrochimiques par rapport aux électrocatalyseurs
composés de SnO, purs. Les performances restent tout de méme plus faibles par rapport a
celles des électrocatlyseurs Pt/C, et ce particulierement pour les activités catalytiques
massiques.

Dans certains cas, selon les caractéristiques physico-chimiques du matériau, l'activité
catalytique spécifique est grandement améliorée et devient méme supérieure a celle des
éléctrocatalyseurs Pt/C.

Récemment Kakinuma et al. ont réussi a déposer des nanoparticules de platine de diametre
de 3.0 nm distribuées sur deux types de support ; support SnO,: Sb (chargement en platine
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de 12.3 %mass.) et SnO;,: Nb (chargement en platine de 10 %m.). Les supports ont été
préparés par décomposition par flamme d’un précurseur organométallique (flame oxide-
synthesis) et sont composés de nanoparticules agrégées [138, 140]. Selon leurs mesures sur
électrode a disque tournant, I'activité catalytique massique pour la réaction de réduction de
I'oxygeéne et la stabilité de leurs électrocatalyseurs sont supérieures a celles de la référence
Pt/C. Des chercheurs du méme groupe ont aussi synthétisé un support SnO,: Ta possédant
une surface spécifique de 45 m?/g. Selon leurs mesures sur électrode a disque tournant, les
électrocatalyseurs Pt/Sn0O,: Ta résultants (chargement en platine de 15.8 %mass.) possedent
une activité catalytique massique pour la réaction de réduction de I'oxygene et une stabilité
supérieure a Pt/C [148]. De plus les courbes de polarisation, enregistrées pour les AMEs,
montrent aussi des performances supérieures a 'AME de référence a base de noir de
carbone.

Les activités catalytiques massiques plus élevées reportées dans le cas d’électrocatalyseurs
Pt/SnO, dopé comparées aux électrocatalyseurs Pt/C ont été attribuées aux fortes
interactions entre le Platine et le SnO, (phénoméne SMSI, « Strong Metal-Support
Interaction »). Kamiuchi et al. ont proposé que ces fortes interactions chimiques entre SnO,
et Pt peuvent modifier la structure électronique du Pt et ainsi diminuer I'énergie d’activation
de dissociation de I'oxygene [149]. Cependant une étude récente a montré que ces fortes
interactions chimiques sont plus vraisemblablement I'ceuvre de contraintes dues a des effets
stériques [150].

Ainsi des résultats trés prometteurs concernant les performances et la durabilité
d’électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain dopé ont été obtenus. Malgré des surfaces
spécifiques relativement faibles, 45 m?/g pour le SnO,: Ta de Senoo et al. [148], I'activité
catalytiqgue massique de I'électrocatalyseur résultant s’est avérée étre supérieure a celle de
I’électrocatalyseur Pt/C de référence.

Les activités catalytiques des électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain pourraient étre
encore améliorées en augmentant la surface spécifique et en optimisant la distribution de
taille de pores du matériau. A cette fin, la synthése de dioxyde d’étain dopé sous forme
d’aérogel est une option que nous avons suivie dans cette étude.
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V. LE DIOXYDE D’ETAIN

La section qui suit a pour but de mettre en lien les avantages que le dioxyde d’étain offrirait
comme support de catalyseur cathodique des PEMFC et les propriétés physico-chimiques
intrinseques de Sn0,. Celles-ci seront mises en évidence, et étudiées plus en détail au
travers de diverses applications ou le matériau SnO, s’est déja montré efficace. La synthese
d’aérogels de SnO, ainsi que les propriétés résultantes de cette forme seront ensuite
discutées.

IV.1 GENERALITES

L'oxyde d’étain existe sous deux formes principales ; I'oxyde stannique (SnO,) et I'oxyde
stanneux (SnQ). La possible formation de ces deux oxydes met en avant la propriété de
double valence de I'étain, avec pour degrés d’oxydation +IV et +II respectivement.

A une température de 298 K, les enthalpies de formation de SnO et SnO, sont
respectivement AH = -68 cal/mol et AH =-138 cal/mol [151].

L'oxyde stanneux (SnO) a été beaucoup moins bien caractérisé que I'oxyde stannique. Il
aurait un gap optique compris entre 2.5 eV et 3 eV, plus faible que Sn0O,. Sa structure
lithargique (isostructurale a PbO), de maille tétragonale, est composée de couches
superposées, dont chaque atome Sn et O posséde une coordinence de 4, voir Figure 24 [151].
Aucun monocristal de SnO n’a cependant pu étre isolé. A haute température, la formation
d’un composé intermédiaire entre SnO et Sn0,, de composition Sn30y, a été reportée [152].

® Oxygene
© Etain

Figure 24: Structure lithargique de SnO

La cassitérite, est le principal minerai d’oxyde stannique (SnQ,). A pression atmosphérique et
a une température de 25 °C, ce matériau cristallise dans une structure de type rutile ou le
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systeme cristallin est tétragonal. Les atomes d’étain ont une coordinence de 6 et les atomes
d’oxygene ont une coordinence de 3, voir Figure 25. Une phase orthorhombique métastable
peut étre synthétisée a température et pression élevée (1473°C, 74 GPa).

Etain
‘ Oxygene

W s
D%
O

Figure 25: Maille élémentaire de la structure rutile de SnO,

Sn0, est un oxyde chimiquement inerte, mécaniquement dur et thermodynamiquement
stable. Comme tout oxyde « pur » et stcechiométrique il posséde des propriétés électriques
isolantes. Cependant il a été montré que les énergies de formation de lacunes en oxygene
(Vo°°) et d’étain en position interstitielle sont trés basses [153], ce qui explique que SnO, est
souvent considéré comme un semi-conducteur de type n a large bande interdite (environ 3.6
eV). La résistivité électrique de ce composé peut alors varier de 10 3 10° Ohm.cm selon la
température, et donc la stcechiométrie de I'oxyde. Une facon d’augmenter la conductivité
électronique de SnO, est le dopage, au fluor par exemple, ou par des cations de Sb, Ta, Nb, V
ou Mo [154, 155]. Le dopage au fluor va permettre de substituer des 0% par des ions F ce
qui va alors créer des électrons libres. Pour le dopage par des cations (substitution de Sn**
par le cation) il existe deux cas. Si le cation est de plus haute valence que Sn(IV) des
électrons libres (e’) vont se former par compensation de charges, comme lors du dopage par
le fluor. Si le cation est de plus faible valence que Sn(1V), le composé présentera des lacunes
en oxygene (Vo°°).

Le dopage va donc entrainer une augmentation de défauts et donc la formation d’états
intermédiaires dans la bande interdite.

Les dopages au niobium, a I'antimoine, au tantale ou au fluor ont ainsi démontré qu’ils sont
un moyen trés efficace d’induire une grande conductivité de type n, et ce particulierement
lorsque SnO, est sous forme de couche mince [154], ou de poudre trés compactée (pressée a
100MPa) [155]. De plus le niobium [146] et le vanadium [156] sont aussi connus pour leur
role dans la modification de la morphologie de SnO,. lls inhibent la croissance des particules
et permettent ainsi I'obtention de grandes surfaces spécifiques. Les dopages au vanadium et
a I'antimoine peuvent aussi modifier I’état de surface de I'oxyde pour permettre I'adsorption
d’hydrocarbure, voir 1.3 (Application pour la catalyse hétérogéne).
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[V.2. APPLICATIONS

Les propriétés de SnO, citées précédemment permettent de nombreuses applications qui
peuvent étre distinguées en deux catégories. Les applications découlant des propriétés du
volume, assimilées a celles du « bulk », et celles découlant des propriétés de surface de
SnO,. Parmi les applications principales de ce matériau, quatre seront présentées dans cette
section, a savoir l'utilisation comme (i) oxyde transparent conducteur (TCO), (ii) électrode
de batteries Li-ion, (iii) catalyseur de réactions d’oxydations et (iv) capteur de gaz. Ces trois
dernieres reposent sur les propriétés de surface de SnO, tandis que I'utilisation comme TCO
s’appuie sur ses propriétés de volume.

IV.2.1. APPLICATION COMME OXYDE TRANSPARENT CONDUCTEUR

Au méme titre que par exemple In,03 et ZnO, SnO, appartient a la famille des oxydes
combinant une haute transparence dans la partie visible du spectre électromagnétique et
une faible résistance électrique. Cela permet de nombreuses applications pour des
dispositifs optoélectroniques (électrode pour cellule solaire, diode émettrice de lumiére,
transistor en couche mince...). SnO, posséde aussi une haute réflectivité dans l'infrarouge
(longueur d’onde a faible énergie). A ce titre ce matériau est aussi utilisé pour les vitrages
actifs qui vont permettre, selon les régions, soit de garder soit de renvoyer la chaleur
provenant du rayonnement solaire [157].

La possibilité pour cet oxyde de posséder a la fois une conductivité élevée et une
transparence optique provient de la combinaison de certaines caractéristiques de sa
structure de bande, telles que : (i) un large gap optique qui empéche une transition inter-
bande dans le domaine du visible et (ii) la présence de porteurs de charges, induits par les
défauts intrinséques et/ou extrinséques, notamment des électrons sur la bande de
conduction. Il peut aussi exister certains niveaux sous la bande de conduction provenant
d’impuretés qui vont faciliter le passage d’un ainsi un électron de la bande de valence a la
bande de conduction, mais ne vont cependant pas permettre des transitions optiques
directes dans le domaine du visible [153]. Ainsi, SnO, peut avoir une concentration de
porteurs élevée avec des effets mineurs sur sa transparence.
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Pour ce type d’application, SnO, est généralement dopé a I'antimoine, Figure 26, ou au fluor.
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Figure 26: Structure de bande de (a) SnO, et (b) SnO,: Sb [158]

IV.2.2. APPLICATION POUR LES BATTERIES LITHIUM-ION

Le fonctionnement des batteries lithium-ion est basé sur I'échange réversible d’ions entre
une électrode positive et une électrode négative. Les premieres batteries Li-ion
commercialisées étaient constituées d’une électrode négative en graphite. La structure du
graphite permet le stockage de lithium entre ses feuilles hexagonales jusqu'a une
stoechiométrie de LiCg, ce qui correspond a une capacité spécifique de 372 mAh/g. Toutefois,
en raison de la formation de couches de passivation pendant la charge initiale, le graphite
utilisé dans les piles au lithium fabriquées commercialement conduit a des capacités
réversibles sensiblement inférieures a la quantité théorique [159].

Les électrodes négatives composées de SnQ, offrent des capacités spécifiques plus
réversibles que le carbone, et le potentiel plus élevé par rapport a Li qui est atteint,
contribue a une plus grande marge de sécurité contre la formation de dendrites de lithium
métallique [160].

Les réactions (42) et (43) représentent les premiéeres étapes de la réaction électrochimique
du lithium avec I'oxyde d’étain [161].
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4 Li +Sn0, >Sn+ 2 Li,0 (42)

2 Li +Sn0 = Sn + Li,0 (43)

Il s’en suit une réaction électrochimique réversible d’alliage/désalliage entre Sn et Li qui
permet le fonctionnement de la batterie (équilibre 44).

4.4Li+Sn == Snlisa (44)

Les recherches se sont tournées vers |'élaboration de composés mixtes, tel que SnAlOss
[160], dont SnO,, utilisé comme composé actif, est lié a un autre élément permettant une
plus grande stabilité thermique, mécanique et électrochimique.

IV.2.3. APPLICATION POUR LA CATALYSE HETEROGENE

De nombreux oxydes sont utilisés pour servir de support a des métaux nobles aux propriétés
catalytiques. Dans le cas de I'oxydation du monoxyde de carbone, SnO, montre lui-méme
une bonne activité catalytique [132, 162, 163]. Cette réaction suit le mécanisme de Mars-van
Krevelen : le CO adsorbé a la surface de SnO, est oxydé par un atome d’oxygene provenant
de la maille de SnO,. Sn0O, est ensuite ré-oxydé par I'oxygene gazeux. Ce mécanisme est
rendu possible grace au double degré d’oxydation possible de I’étain (Sn(1V) et Sn(ll)).

L'activité catalytique ainsi que la sélectivité de SnO, peuvent étre améliorées par
I'incorporation d’un autre élément. Par exemple I'ajout d’antimoine [164-166], ou de
vanadium [167, 168] permet de partiellement oxyder des hydrocarbures. Le dopant va
modifier I'état de surface pour permettre a I’hydrocarbure d’étre adsorbé a la surface de
I'oxyde. Un électron est transféré du couple redox de I’'hydrocarbure a I'oxyde. Cet échange
est possible uniquement si la plus haute orbitale moléculaire occupée de I’"hydrocarbure est
au-dessus du niveau le plus bas de la bande de conduction de I'oxyde. L'extraction de cet
électron sera possible uniquement si la plus basse orbitale moléculaire inoccupée de
I’oxygene est localisée sous le niveau le plus haut de la bande de valence [169], voir Figure
27.
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Figure 27: Schéma du transfert d’électrons entre I'adsorbat et I'oxyde durant le mécanisme
d’oxydation catalytique hétérogéne [169]

IV.2.4. APPLICATION COMME CAPTEUR DE GAZ

Les capteurs de gaz sont constitués de matériaux dont certaines de leurs propriétés,
généralement leur conductivité, peuvent étre modifiées au contact de gaz. Les matériaux les
plus utilisés pour ce type d’application sont ZnO et SnO, et font partie de la catégorie des
capteurs de surface [170-173]. SnO, a par ailleurs montré une bonne efficacité de détection
de gaz réducteurs tel que CO, H,, NO....

Ce sont les mécanismes de chimisorption qui provoquent une réponse du capteur au contact
du gaz adsorbé. Lorsque les molécules de gaz sont adsorbées a la surface de |'élément
sensible chauffé a une température déterminée en fonction du gaz cible, il s’établit un
équilibre thermodynamique entre les ions du réseau de I'oxyde, les défauts et le gaz [174].
La réaction d'oxydo-réduction entre le couple Sn(IV)/Sn(ll) et la molécule chimisorbée
provoque une évolution de la concentration en défauts et par conséquent une évolution de
la concentration en porteurs de charge a la surface de SnO, et donc un champ électrique
apparait [175]. Une courbure des bandes de valence et de conduction de SnO, se produit
alors, voir Figure 28. Cette courbure de bande va avoir pour conséquence de modifier la
conductivité a la surface de I'oxyde. C'est ce changement de conductivité qui sera mesuré et
utilisé comme signal pour les dispositifs de capteurs de gaz.
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Figure 28: Représentation schématique de la structure de bande de (a) un semi-conducteur de type n
a bandes plates et (b) de la courbure des bandes résultantes de I'adsorption d’une molécule sur le

semi-conducteur de type n [175]

Il est a noter que comme lors de la catalyse hétérogene, le transfert d’électrons ne peut se
produire qu’a certaines conditions ; les électrons de la surface peuvent étre transférés a la
molécule adsorbée si la plus basse orbitale moléculaire inoccupée du composé adsorbé est
située sous le niveau de Fermi du solide (niveaux accepteurs) et vice-versa les électrons sont
donnés au solide si la plus haute orbitale occupée de I'adsorbat se situe au-dessus du niveau
de Fermi du solide (niveaux donneurs).

L'ajout d’un autre élément peut parfois améliorer la sensibilité du capteur pour certains gaz.
Par exemple I'ajout de clusters de Pd ou Pt dispersés a la surface de I'oxyde permet
d’améliorer la sensibilité et la détection de CO et CH; [172, 176]. Deux mécanismes
permettant une amélioration de la sensibilité ont été mis en avant (i) une sensibilisation
catalytiqgue (comme c’est le cas pour Pd et Pt) olu ce sont les produits de la réaction entre le
gaz et le cluster qui sont détectés par I'oxyde et (ii) une sensibilisation électronique (comme
c’est la cas avec Ag) qui se produit lorsque I'élément ajouté interagit avec I'oxyde comme
accepteur ou donneur d’électron [177].

IV.2.5. CONCLUSION

L'étude des applications relatives au dioxyde d’étain permet de mettre en évidence les
propriétés remarquables de ce matériau pouvant étre bénéfiques pour l'utilisation de celui-
ci comme support de catalyseur cathodique des PEMFCs. L'utilisation comme oxyde
transparent conducteur a permis de montrer que bien que SnO, soit un semi-conducteur, de
fortes conductivités électroniques peuvent étre obtenues par l'augmentation de la
concentration de défauts intrinseques ou la création de défauts extrinséques. Cette
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propriété est d’'une importance capitale pour pouvoir acheminer les électrons, jusqu’aux
différents sites actifs du platine présents sur la cathode.

Les applications comme capteur de gaz et matériau pour la catalyse hétérogéne ont montré
gue par sa structure électronique semi-conductrice, la création aisée de lacunes en oxygéne
et les deux degrés d’oxydation possibles de Sn (+ll et +IV), le matériau SnO, peut
efficacement oxyder le monoxyde de carbone en dioxyde de carbone. Or le monoxyde de
carbone est connu pour avoir la faculté de se fixer sur les sites actifs du platine. Cela
explique les fortes intolérances au CO observées lorsque le Pt est dispersé sur du noir de
carbone. Le remplacement de ce support par du SnO, permet donc, comme il a été montré
dans la partie 1ll.2. SnO2 comme support de catalyseur pour PEMFC du chapitre 1, une
meilleure tolérance au CO (se trouvant souvent dans les gaz de reformage lors de la
production d’hydrogéne) et pouvant se retrouver a la cathode en traversant la membrane.

[V.3. AEROGELS DE SNO>

Comme vu précédemment, le dioxyde d’étain utilisé comme support de catalyseur a de
nombreux avantages. Pour améliorer les activités catalytiques des électrocatalyseurs
résultants, qui restent généralement trés faibles, on se propose d’étudier la formation
d’aérogels de Sn0O,. Comme nous le verrons par la suite, les aérogels permettent entre
autres de bénéficier de grandes surfaces spécifiques avec des tailles de pore qui peuvent
étre ajustées et controlées. Dans cette partie les étapes et les mécanismes réactionnels
nécessaires a la formation d’aérogels de SnO, seront présentés, puis les propriétés
résultantes de cette forme seront mises en avant au travers d’un état de l'art sur les
aérogels de Sn0O; déja synthétisés et décrits dans la littérature.

Il est a noter que ce travail sur ces aérogels pourrait aussi étre utilisé pour améliorer les
performances des applications de SnO,, et plus particulierement celles résultantes des
propriétés de surface (catalyse hétérogene, détection de gaz et batteries Li-ion).

IV.3.1. SYNTHESE DE DIOXYDE D’ETAIN PAR VOIE SOL-GEL [178, 179]

Dans la littérature, plusieurs précurseurs ont été utilisés avec succes pour la synthése sol-gel
de SnO, : (i) SnCl,. 5H,0 [173, 180-183] (ii) SnCl4 anhydre [173] (iii) SnCl,. 2H,0 [184-188] (iv)
Sn granulé [171, 189], (v) Sn(OBu)4 [190] (vi) Sn(QiPr),4 [171, 191-195]. Il a été montré que
les ions chlorures peuvent bloquer les sites d’adsorption de I'oxygéne a la surface du platine
et ainsi inhiber considérablement I'activité catalytique pour la réaction de réduction de
I'oxygene de I'électrode [17]. De plus la synthése sol-gel a partir de chlorure est difficile a
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controler, ce qui peut induire des problémes de reproductibilité. Pour notre étude, nous
avons donc décidé de ne pas utiliser des précurseurs chlorés, mais de se concentrer
particulierement sur les alcoxydes métalliques pour la synthése de SnO, par voie sol-gel.

Le terme sol-gel est I'abréviation de « solution-gélification ». Un sol est une dispersion
colloidale d’oligoméres possédant un diametre de quelques nanometres pouvant se former
aprées I'ajout d’eau, en milieu acide ou basique, a, dans notre cas, un alcoxyde métallique.
Par le biais de diverses réactions chimiques telles que I'hydrolyse, la condensation et la
polymérisation, ce sol peut ensuite évoluer pour former un gel, constitué de particules
s’organisant en un réseau tridimensionnel et emprisonnant le solvant. Ces réactions se font
généralement a température ambiante, d’ou le terme souvent employé de « chimie douce ».

Le mécanisme de la transformation d’un alcoxyde en un gel d’oxyde métallique peut étre
décomposé en deux étapes, (i) I’hydrolyse de I'alcoxyde (I’activation du précurseur) et (ii) la
condensation et la polymérisation (croissance des chaines).

[V.3.1.1. HYDROLYSE / CONDENSATION / VIEILLISSEMENT

Le pH du milieu (acide ou basique) détermine le mécanisme de croissance du réseau
inorganique. En catalyse acide les réactions d’hydrolyse s’effectuent selon le mécanisme
présenté a la Figure 29. L’acide permet la protonation d’un groupement alcoxyde, qui devient
alors un meilleur groupe partant. Cependant, l'intermédiaire réactionnel étant chargé
positivement, plus les groupements alcoxydes sont remplacés par des groupements
hydroxydes (plus électronégatifs), moins I'intermédiaire devient stable. Cela implique une
diminution de la cinétique d’hydrolyse avec le nombre de groupements hydroxydes. La
catalyse acide favorise donc les réactions de condensation en bout de chaine conduisant a
des polymeres faiblement réticulés.
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Figure 29: Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes en milieu acide [178]
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Dans le cas de la catalyse basique, c’est I'ion hydroxyde, plus nucléophile que I'eau, qui
attaque directement le centre métallique, voir Figure 30. Au contraire de la catalyse acide,
I'intermédiaire réactionnel est cette fois chargé négativement, et donc plus stable avec
I'ajout de groupements hydroxydes. Cela implique que les cinétiques des réactions
d’hydrolyse successives augmenteront avec le nombre de groupements hydroxydes. La
catalyse basique favorise donc la formation de polymeéres fortement ramifiés.
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Figure 30: Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes en milieu basique [178]

Aprés la réaction d’hydrolyse, des réactions de condensation prennent place par
I'intermédiaire du groupement hydroxyde, plus électronégatif que I'alcoxyde, qui va
attaquer une autre molécule de précurseur et ainsi former des ponts métalloxanes (M-O-M).
Deux réactions de mécanismes similaires sont alors possibles (i) I'alcoxolation et (ii)
I’oxolation, voir Figure 31, avec la formation d’un alcool pour le premier et la formation d’une
molécule d’eau pour le second. La succession de ces réactions va former des chaines de plus
en plus longues, dont la taille varie selon les cinétiques de polymérisation et de
dépolymérisation.
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Figure 31: Mécanismes réactionnels de I'alcoxolation (gauche) et I'oxolation (droite) [178]
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Apres la transition sol-gel, le gel contient encore des groupes M-OH voisins qui peuvent
condenser entre eux. La formation de ces nouveaux ponts métalloxanes provoque une
réticulation du gel et une contraction du réseau solide qui va expulser le solvant. C'est la
synérese. La distribution de tailles de pores, la surface spécifique ainsi que la perméabilité
des gels sont ainsi modifiées.

De plus des mécanismes de dissolution-reprécipitation ont aussi lieu lors du vieillissement du
gel. On peut citer des phénomeénes de dissolution de la surface des particules et leur
reprécipitation au niveau des jonctions interparticulaires, ou encore, la dissolution des
particules de petites tailles et leur reprécipitation a la surface de plus grosses, ou comme
nous I'avons vu précédemment dans le cas des nanoparticules de platine, cf Migration et
coalescence des nanoparticules de platine, le mlrissement d’Ostwald.

L’association de ces deux mécanismes de dissolution-reprécipitation engendre un décalage
de la distribution de taille de pores vers les plus grands pores et induit ainsi une
augmentation de la dimension caractéristique du réseau poreux et de sa perméabilité.
Parallelement, ces mécanismes conduisent a une réduction de la surface spécifique des gels.

[V.3.1.2. INFLUENCE DES PARAMETRES DE SYNTHESE

Lors d’une synthese sol-gel, trois cinétiques de réaction sont a considérer ; (i) la vitesse
d’hydrolyse, (ii) la vitesse des réactions de condensation et (iii) la vitesse de
dépolymérisation. En fonction des paramétres de synthése, ces cinétiques pourront varier et
ainsi modifier les temps de gélification, mais aussi la morphologie du gel. En augmentant le
ratio atomique H,O/M il a été montré que, dans le cas de I'utilisation de TEOS comme
précurseur, les temps de gélification diminuaient jusqu’a une certaine limite, puis
augmentaient passée cette limite [178]. Les cinétiques de réaction peuvent aussi étre
abaissées en diluant la solution et donc en augmentant le ratio atomique Solvant/M. De plus
le type de solvant joue aussi un role important. Un solvant protique est un solvant qui est
susceptible de donner un proton et donc de diminuer les temps de gélification au contraire
d’un solvant aprotique.

Bien évidemment, le précurseur de départ, et donc la nature du groupement alcoxyde joue
aussi un réle fondamental sur les temps de gélification et la morphologie du gel. Les alkyls
étant des donneurs d’électrons, un alcool tertiaire sera un meilleur groupe partant qu’un
alcool secondaire, lui-méme meilleur groupe partant qu’un alcool primaire. De plus il a été
montré que l'ajout d’agents de chelation tels que l'acide acétique ou l'acétylacétone,
modifiait la sphére de coordination du métal et ainsi les mécanismes
d’hydrolyse/condensation [179, 196-198].
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IV.3.1.3. LE SECHAGE DES GELS

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents a
partir d’'un méme gel, voir Figure 32.

Séchage
tionnel
conventionne
T Polymérisotion Séchoge Gel sec Eritt
- rittage —
ol coagulation Gel lent 9¢  Matériaux
humide denses
AN > Aérogelsl
Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figure 32: Représentation schématique des différents types de séchage des gels [199]

L’élimination du solvant lors d’'une évaporation classique conduit a une densification et
méme a une fissuration du matériau notamment a cause de I'apparition de fortes tensions
capillaires au sein des pores résultants de la présence d’une interface liquide-gaz. Un xérogel
est alors formé.

Pour éviter ces contractions des gels, Kistler et al. ont été les premiers a introduire le
séchage supercritique [200]. Au contraire d’'un séchage évaporatif classique, ce type de
séchage conduit a la formation d’'un matériau, ayant subi trés peu, voire aucune
densification. La morphologie du gel est alors préservée et un matériau trés poreux et de
grande surface spécifique peut étre obtenu, ce qui représente un avantage certain en vue de
I'application. Ce matériau est appelé aérogel.

L'une des possibilités pour former un aérogel est donc d’effectuer un échange entre le
solvant présent au sein du gel et un fluide en condition supercritique. Pour cela, le CO, est
largement utilisé en raison de ses conditions supercritiques relativement faciles a atteindre
(T = 31°C, P = 73.8 bar), voir Figure 33. A titre de comparaison, |'eau atteint son état
supercritique pour T = 374°C et P = 220 bar. Pour un séchage efficace, le solvant doit étre
miscible avec le CO, en conditions supercritiques.
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Figure 33: Diagramme de phase du dioxyde de carbone

I1V.3.2. PROPRIETES DES AEROGELS / XEROGELS DE SNO:

Dans la littérature, peu d’études font état de la synthese d’aérogels de dioxyde d’étain. Il est
assez difficile de comparer l'influence des méthodes de synthése car d’une étude a l'autre
les aérogels nont été calcinés ni aux mémes températures, ni avec les mémes durées. De
hautes surfaces spécifiques ont tout de méme été reportées pour des aérogels de SnO; non
dopés et non calcinés avec des valeurs atteignant 290 m2. g [182], ou encore 357 m2. g™
comprenant des pores de diametre 11.7 nm [190]. Des aérogels de SnO, calcinés a 500 °C
pendant 2h, possédant des surfaces spécifiques de 209 m?. g'1 et des tailles de pores de 3.7
nm, ont aussi été préparés [201]. Harreld et al. ont étudié I'influence de la température de
calcination d’aérogels obtenus a partir du mélange de deux précurseurs d’étain, un
halogénure et un alcoxyde [160]. Les auteurs observent une chute des surfaces spécifiques
avec I'augmentation de la température de calcination et des valeurs passant de 290 m?. g'1
pour T = 150 °C 3 40 m2. g™ pour T = 600 °C. Il est a noter que ces matériaux possédent tous
des tailles de pores de plus de 150 nm, et ne peuvent rigoureusement pas étre considéré
comme des aérogels.

Baena at al. ont aussi étudié I'influence de la température de calcination mais aussi celle du
dopage au Sb sur la morphologie des aérogels [147]. Il en ressort une nouvelle fois que les
conditions de calcination ont une grande influence sur les surfaces spécifiques, et
particulierement pour les aérogels non dopés. La surface spécifique passe en effet de 206
m2. g’ pour une calcination a 450 °C pendant 30 min a seulement 14 m2 g™ pour une
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calcination a 800 °C pendant 6h. Les tailles de pores du matériau sont peu influencées par la
température de calcination et restent proche de 15 nm apreés calcination. Il semble que les
mécanismes provocant cette nette diminution des surfaces spécifiques soient différents
pour les aérogels dopés au Sb. Dans les mémes conditions de calcination que
précédemment, 'aérogel SnO,: Sb (15 %at.) passe en effet de 103 m2. g* 4 30 m2 g™, ce qui
constitue une chute beaucoup moins drastique que pour les aérogels purs. Concernant les
tailles de pores de ce matériau, celles-ci ne varient quasiment pas avec la calcination et
gardent pour valeur environ 16 nm. De plus les auteurs ont montré que la taille des
particules était plus petite pour les aérogels dopés comparé aux aérogels purs.

Wang et al. ont quant a eux étudié les phénoménes de compression des gels SnO, pendant
le lavage et I'’échange entre I'eau et le solvant (étape 1) et pendant le séchage au CO,
supercritique (étape 2) en basant leurs interprétations sur la théorie DLVO (du nom de ses
inventeur; Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek), permettant de décrire
quantitativement les phénomenes d’agrégation d’une dispersion colloidale [182]. Durant
I’étape 1, le taux de compression dépend directement de I'état de surface des particules et
de leur potentiel de surface. La stabilité de la structure des gels de ce genre est connue pour
dépendre largement des forces de répulsion électrostatique agissant entre particules et de
la capacité du solvant a « neutraliser » les charges de surface, tel que OH". En particulier,
plus le pH est éloigné du point isoélectrique des particules, plus le potentiel zéta sera élevé.
Durant I'étape 2, lors du remplacement du solvant par le CO, des phénomeénes de
contraction peuvent aussi intervenir. Le CO, étant non polaire, il naura que trés peu
d’affinité avec les charges de surface. Si le solvant initial est polaire, plus la concentration en
CO, augmente, moins les charges de surface des particules seront facilement neutralisées.
L'énergie d’interface liquide/solide va alors augmenter. Le gel aura alors tendance a
expédier vers I'extérieur la phase liquide et des compressions osmotiques apparaitront.
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VI. CONCLUSION

Nous avons vu dans ce chapitre que pour rendre la pile a combustible de type PEM
économiquement viable deux améliorations technologiques majeures doivent étre
apportées au niveau des assemblages membrane-électrodes : réduire la quantité de platine
et augmenter la durabilité.

Les pertes de performance au cours du temps sont principalement observées a la cathode.
Elles sont en grande partie dues a des phénomeénes de corrosion du support de catalyseur en
noir de carbone, de dissolution du platine et de migration et de coalescence des
nanoparticules de platine. Ces différents phénomenes peuvent avoir des influences diverses
selon le mode de fonctionnement de la PEMFC. Lors de conditions de fonctionnement
anormales, ou des zones anodiques sont appauvries en combustible, un courant inverse
peut se former. Ceci est fréquemment le cas pour les applications transport avec en
particulier la répétition de cycles de démarrage / arrét. Ce courant inverse va avoir pour
conséquence directe d’augmenter le potentiel a la cathode jusqu’a 1.44 V vs. ENH, ce qui est
largement supérieur a sa valeur en circuit ouvert. A cette tension les cinétiques de corrosion
du carbone deviennent trés rapides, ce qui impacte négativement les performances de la
PEMFC.

Pour augmenter la durabilité des PEMFC, une solution est de modifier certaines propriétés
physico-chimiques du support de catalyseur. Pour cela I'étude menée au cours de cette
thése avait pour objectif de modifier la nature chimique du support, et de remplacer le
carbone par du dioxyde d’étain. Cet oxyde métallique étant thermodynamiquement stable
dans les conditions de fonctionnement des PEMFCs, méme aux potentiels élevés, la
durabilité sera en théorie améliorée.

Le dioxyde d’étain posséde de fortes interactions avec le platine, phénoméne connu sous le
nom de « Strong Metal Support Interaction » (SMSI). Ces fortes interactions peuvent avoir
un effet bénéfique sur les taux de dissolution et de migration du platine. Enfin, toujours lié
au phénomeéne SMSI, les électrocatalyseurs Pt/SnO, ont parfois montré des activités
catalytiques massiques pour la réaction de réduction de |'oxygene supérieures a celles
obtenues pour les électrocatalyseurs Pt/C. Ce dernier point, s’il se vérifie, permettrait de
diminuer la charge en platine au sein des AMEs.

Cependant pour étre un support de catalyseur efficace, le matériau devra permettre une

accessibilité maximale des nanoparticules de platine a la fois a I'oxygéne, aux électrons et
aux protons ainsi qu’une bonne évacuation de l'eau produite. La forme aérogel peut
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permettre I'obtention de matériaux composés d’agrégats de nanoparticules possédant des
surfaces spécifiques élevées avec des distributions de tailles de pore pouvant étre ajustées
en jouant sur les parametres sol-gel lors de la synthése du dioxyde d’étain. Cette
morphologie serait alors particulierement adaptée pour favoriser le transport des fluides
(oxygene et eau) ainsi qu’une bonne distribution de I'ionomére, nécessaire pour permettre
le transport des protons. Le dioxyde d’étain étant un semi-conducteur, sa conductivité
électronique doit étre améliorée. Une solution pour cela est le dopage par un élément
hypervalent. Trois dopants ont été utilisés dans cette étude, a savoir Nb>*, Sb>* et Ta>".
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CHAPITRE 2 : MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente les moyens mis en place pour tester les performances et la durabilité
d’électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain en conditions de fonctionnement quasi-
réelles d’'une PEMFC.

Dans cette étude des gels SnO, purs et dopés ont été synthétisés par voie sol-gel en milieu
acide a partir d’alcoxydes métalliques en suivant un protocole que nous détaillerons au
Chapitre 3. Ces gels ont ensuite été séchés au CO;, en condition supercritique pour former
des aérogels. Des nanoparticules de platine ont été déposées sur les supports selon
différentes méthodes pour former I’électrocatalyseur. Ces méthodes de dépot sont décrites
au Chapitre 4.

Dans ce chapitre, les moyens de caractérisation des propriétés physico-chimiques des
aérogels et des électrocatalyseurs sont présentés.

Une encre catalytique a été formulée avec les électrocatalyseurs résultants les plus adaptés.
Ceux-ci ont ainsi pu étre testés sur électrode a disque tournant (RDE, pour Rotating Disk
Electrode).

Les électrocatalyseurs possédant les meilleures activités catalytiques pour la réaction de
réduction de I'oxygéne (ORR) ont été utilisés comme matériaux d’électrode pour des tests
en pile.

La cathode a été élaborée par spray de I'encre catalytique sur la couche microporeuse de la
couche de diffusion. Des assemblages membrane-électrodes (AMEs) sont ensuite formés par
pressage avec une membrane et une anode commerciale de référence. Ces moyens sont
décrits au Chapitre 5. Les performances électrochimiques en début de vie, ou bot (beginning
of test), directement liées aux propriétés physico-chimiques du support de catalyseur ont
été mesurées sur banc de test monocellule. Des cycles de vieillissement accéléré ont ensuite
été appliqués aux AMEs pour déterminer leur durabilité, et en particulier la résistance a la
corrosion du SnO,.

Ces différentes étapes sont représentées sur la Figure 34.
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. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES

Les méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimiques des matériaux sont
présentées dans cette section. La structure cristalline des aérogels de dioxyde d’étain ainsi
que celle des nanoparticules de platine déposées sur leur surface a été caractérisée par
diffraction des rayons X. La morphologie des aérogels a été visualisée par microscopie
électronique a balayage (MEB) et analysée par sorption d’azote. La microscopie électronique
a balayage est peu adaptée pour visualiser des nanoparticules de diametre de 3 a 4 nm. Des
analyses de microscopie électronique en transmission ont alors été réalisées sur les
électrocatalyseurs.

Des mesures de composition chimique semi-quantitatives ont été réalisées par
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) et par spectroscopie
photoélectronique X (XPS) pour avoir des informations sur la teneur en dopant ainsi que sa
répartition au sein de la matrice SnO,. Pour les électrocatalyseurs, les chargements en
platine a été quantifiés par spectrométrie d'absorption atomique (SAA).

Enfin les mesures de conductivité électronique ont été réalisées par spectroscopie
d’'impédance et par mesure de la tension sous courant a I'aide d’une cellule dédiée mise en
place dans cette étude que nous détaillerons par la suite.

[.1. STRUCTURE ET MORPHOLOGIE

[.1.1. DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées en utilisant un
diffractometre pro X'Pert, Philips (Cu Ka de A = 1,5405 A). Le diffractométre a été exploité a
45 kV et 30 mA. Les données ont été recueillies avec un pas de 0,05 ° sur un intervalle de 20
°a 90 ° en mode 2-8 avec un compteur de pixels.

[.1.2. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

La morphologie des aérogels a été visualisée par Microscope Electronique a Balayage (MEB)
en utilisant un modeéle Supra 40 de la marque ZEISS, avec une colonne Gemini fonctionnant a
3,00 kV. Les poudres d'oxyde sont déposées sur des bandes de carbone adhésives
conductrices. Les oxydes n’étant pas suffisamment conducteurs, ils ont été revétus d'une
couche de platine d'une épaisseur de quelques nm, déposée en utilisant un quorum
(Q150T), pour éviter les effets de charges.

75



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

[.1.3. SORPTION D’AZOTE

Pour obtenir des données complémentaires chiffrées sur les morphologies, des analyses de
sorption d'azote ont été effectuées ( Micromeritics ASAP 2020). Les échantillons ont d'abord
été dégazés pendant 120 min a une température de 100 ° C et une pression de 10 umHg. Les
surfaces spécifiques ont été calculées sur la base du modeéle BET (du nom de ses inventeurs
Brunauer, Emmett et Teller). Ce modéle est une extension de la théorie de Langmuir. Les
distributions de tailles de pores ont été calculées en appliquant la méthode Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) a la partie des isothermes correspondant a la désorption. Les volumes
microporeux ont été évalués a partir de la construction t-plot en utilisant la corrélation de
Harkins-Jura.

En ce qui concerne la détermination de la distribution de la taille des pores a |'aide de cette
technique, nous avons supposé que les échantillons étaient suffisamment résistants
mécaniquement aprés calcination pour résister aux tensions exercées au cours de I'analyse.

[.1.4. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION (MET)

Les électrocatalyseurs ont été observés par microscopie électronique a transmission haute
résolution (HRTEM, High Resolution Transmission Electronic Microscopy) ou avec le mode
HAADF / STEM (High-angular dark field scanning TEM) a l'aide d'un microscope FEI-Tecnai
Osiris fonctionnant a 200 kV et équipés d'un systeme Super-X (4 détecteurs au silicium Drift)
optimisé pour des hautes vitesses de mesure X-EDS. La poudre a été dispersée dans de
I'isopropanol et une goutte a été déposée sur une grille de lacey MET.

Ces mesures ont toute été réalisées au CEA/Liten de Grenoble.

[.2. COMPOSITION CHIMIQUE

[.2.1. EDX / XPS

La composition chimique en volume a été analysée par spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie (EDX) en utilisant un microscope électronique a balayage Philips XL30 fonctionnant
a 15 kVv.

La composition chimigue de surface a été analysée par spectroscopie photoélectronique X
(XPS) en utilisant un systéme Thermo Scientific K-alpha. Le spectromeétre est équipé d'une
source monochromatique AlKa et une énergie flood-gun faible pour la compensation de
charge. La taille du spot ellipsoide est d'environ 350 um x 700 um.
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[.2.2. SPECTROMETRIE D'ABSORPTION ATOMIQUE (SAA)

Afin d'obtenir la charge en platine réelle dans nos électrocatalyseurs, des mesures de
spectrométrie d'absorption atomique (SAA) ont été effectuées. Les électrocatalyseurs ont
été préalablement plongés dans de I'eau régale pendant 20 heures pour dissoudre le platine.
Une centrifugation a alors été effectuée pour séparer le support, non dissout, et la solution
de Pt a été recueillie. Cette solution a été injectée dans I'appareillage (Perkin Elmer) avec un
mélange air/acétyléne. La charge en Pt a été calculée en se basant sur une courbe
d'étalonnage obtenue préalablement par I'intermédiaire de solutions de platine étalons.

Ces mesures ont été réalisées au Laboratoire d’Electrochimie et de Physico-chimie des
Matériaux et des Interfaces (LEPMI) de Grenoble.

[.3. CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE

[.3.1. SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE-XEROGELS

Pour les analyses de spectroscopie d'impédance, un potentiostat biologic-HCP803 a permis
d’appliquer a la fois un courant continu et un courant alternatif avec des fréquences allant
de 100 Hz a 1 MHz, un potentiel de 200 mV et une amplitude de 100 mV.

La cellule de mesure est constituée de deux électrodes de surface 0.0346 cm?, voir Figure 35.

Figure 35: Cellule de mesure pour les analyses de spectroscopie d'impédance
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[.3.2. MESURE DE TENSION SOUS COURANT - CELLULE DEDIEE

La réalisation de pastilles étant difficile, voire impossible sans I'ajout d’agent démoulant,
pour les échantillons aérogels de SnO,, une cellule de mesure de conductivité « maison » a
été utilisée. Celle-ci est constituée de deux électrodes en cuivre de surface 0,785 cm?
entourées d'une bague en Téflon. Les échantillons ont été introduits entre ces deux
électrodes (voir Figure 36). Un potentiostat biologic-HCP803 a été utilisé pour appliquer
successivement un courant de 105 mA, -105 mA et 400 mA et la tension a été mesurée pour
chaque courant. La cellule a été placée sous presse et les mesures ont été réalisées sous
pression de 0 kg. cm™, 6,37 x 10° kg. cm? et 12,74 x 10% kg. cm™ (en appliquant
respectivement 0 kg, 500 kg et 1000 kg). Toutes les mesures ont été réalisées a température
ambiante.

La conductivité (o) a été calculée en suivant la formule 6 = e / (R X Selectrode), OU € est
I'épaisseur de I'échantillon, R la résistance mesurée et Seectrode la surface de |'électrode
(Sélectrode =0,785 sz)-

Figure 36: Photo de la cellule maison assemblée (gauche) et désassemblée (droite)
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I1. MESURES DES PERFORMANCES DES ELECTROCATALYSEURS

Dans le cadre de cette thése, deux méthodes ont été utilisées pour caractériser les
performances électrochimiques pour la réaction de réduction de l'oxygéne de nos
électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain : par électrode a disque tournant et sur banc de
test monocellule.

Les mesures de surfaces spécifiques électrochimiques actives, notées Sp;, et les activités
catalytiques massiques ont dans un premier temps été mesurées sur électrode a disque
tournant. Bien que n’ayant pas lieu dans les conditions de fonctionnement des PEMFC, cette
premiere série d’analyse, ne nécessitant « que » 5 mg d’électrocatalyseur, permet de juger
de l'efficacité des différents types de support de catalyseur utilisé ainsi que de la méthode
de dépot des nanoparticules de platine. Les électrocatalyseurs possédant les meilleures
performances électrochimiques pour I'ORR ont été sélectionnées et ensuite analysés sur
banc de test monocellule simulant les conditions de fonctionnement des PEMFCs.

II[.1. ELECTRODE A DISQUE TOURNANT (RDE)

Des mesures électrochimiques ont été effectuées a I'aide d’une électrode a disque tournant
(EDT), ou encore appelée RDE pour Rotating Disk Electrode, technique mise en place au
laboratoire dans le cadre de cette these.

Des encres catalytiques ont alors été formulées comme suit. L'électrocatalyseur et le
Nafion® ont été dispersés dans de I'eau (plus une petite quantité d’isopropanol dans le cas
de Pt/C) et passés sous ultrasons (Elma S40, 140 W) jusqu'a I'obtention d’une encre
catalytique homogene. Les encres catalytiques ont été formulées de sorte a obtenir toujours
la méme charge de Pt sur I'électrode de travail, 60 pgpt. CMgeom 2. Les quantités de Nafion®
ont été ajustées afin d'obtenir la méme épaisseur de film sur le support (2 mgnafion / Msupport’)
guelle que soit sa surface spécifique.
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I1.1.1. PRESENTATION DU MONTAGE EXPERIMENTAL

Le montage RDE est représenté sur la Figure 37.

Figure 37: Photos du montage RDE

Les quatre électrodes qui constituent le montage sont :

- (1) Une électrode de travail (WE) a disque tournant. L’'embout utilisé est du carbone
vitreux (surface géométrique de 0.196 cm?)

- (2) Une électrode de référence normale a hydrogéne (ENH) munie d’une garde. La
préparation de cette électrode est détaillée en ANNEXE 1: Protocole de préparation
de I’électrode de référence

- (3) Une contre-électrode de platine (fil)

Ce montage comprend aussi une arrivée de gaz (4) réglée pour permettre aux gaz d’étre
injectés au sein de la cellule soit en bullage dans I'électrolyte, soit en balayage du ciel de la
cellule, ol le gaz arrive au-dessus de I'électrolyte pour ne pas perturber les mesures. Pour
étre sOr de toujours étre en balayage, un bulleur (5) est ajouté au montage.

L’électrolyte est consitué d’une solution de H,SO4 a 0.1 M dans I'eau ultrapure, préparée par
dillution de d’acide sulfurique ultrapur (96% %, VWR).
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I1.1.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Avant chaque mesure, les électrodes de travail doivent étre polies afin d’obtenir une surface
parfaitement plane sans impuretés provenant de mesures antérieures. Pour cela, une pate
diamantée de 1 um est appliquée sur la surface des électrodes, des 8 sont alors tracés (10
fois) sur un tissus de polissage, puis I'électrode est tournée d’un quart de tour, jusqu’a faire
un tour complet. Des lavages a I'acétone, a I’éthanol et enfin a I’eau sont réalisés. A chaque
lavage, les électrodes sont passées sous ultrason (Elma S40, 140 W) pendant 15 min.

Toute la verrerie est laissée dans |'acide de Caro (voir Annexe 2 pour le protocole de
synthése), au moins 24 h. Les électrodes en Pt sont quant a elles plongées dans I'acide de
Caro seulement 30 min (car le Pt dissocie I'acide de Caro). Cette durée est par ailleurs aussi
suffisante pour les électrodes de travail en carbone. Tout le matériel est ensuite rincé a I'eau
ultrapure 5 fois.

[1.1.2.1. PREPARATION DE L’ELECTRODE DE TRAVAIL

L’électrode de travail, constituée des électrocatalyseurs a caractériser, est préparée comme
suit. 40 pL de I'encre catalytique préalablement formulée sont déposés avec soin sur partie
en carbone vitreux de I'embout, voir Figure 38. Le tout est placé a I'étuve a 110 °C jusqu'a
totale évaporation du solvant. Cette opération est réalisée une nouvelle fois de sorte a
déposer un total de 80 uL d’encre catalytique.

~w

Figure 38: 40 pL d'encre catalytique déposé sur I'embout de I'électrode de travail.

Cette électrode est ensuite placée sur le support RDE relié avec un fil de platine pour assurer
la conductivité électrique.
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[1.1.2.2. PREPARATION DE LA CELLULE

La cellule de RDE est remplie de I'électrolyte de sorte a ce que la moitié de I'embout en
téflon de I'électrode de travail soit immergé et les électrodes (E,.r, CE, WE) sont branchées
au potentiostat (biologic-HCP803). Un potentiel de 0.4 V vs. ENH (potentiel d’abandon) est
appliqué entre chaque mesure.

[1.1.2.3. MESURE DE LA SURFACE ELECTROCHIMIQUE ACTIVE (ECSA) -
VOLTAMETRIES CYCLIQUES SOUS ARGON,

Pour ces mesures, un bullage a l'argon est préalablement effectué pendant 15 min pour
saturer a I’Ar la solution d’électrolyte. Le flux d’argon est ensuite placé en balayage du ciel
de la cellule et les voltammogrammes peuvent étre enregistrés pour des potentiels balayant
un intervalle compris entre 0.05 V et 1.23 V vs. ENH a une vitesse v, = 100 mV. st 15
voltammogrammes sont réalisés a la suite.

[1.1.2.4. MESURE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE POUR LA REACTION DE
REDUCTION DE L’OXYGENE - VOLTAMETRIES CYCLIQUES SOUS OXYGENE

Pour ces mesures, un bullage a I'O, est préalablement effectué pendant 15 min pour saturer
a I'0, la solution d’électrolyte. L’électrode de travail est soumise a une vitesse de rotation de
400 tours par minute et le flux d’O, est placé en balayage du ciel de la cellule. Le
voltammogramme peut alors étre enregistré pour des potentiels balayant un intervalle
compris entre 1.05 V et 0.4 V vs. ENH a une vitesse de 5 mV. st ce balayage est réalisé de
nouveau deux fois pour conditionner I'électrode de travail. Les mesures peuvent alors étre
réalisées. Un voltammogramme est enregistré successivement a des vitesses de rotation de
400, 900, 1600 et 2500 tours par minute. Afin que I'électrolyte soit toujours saturé, un
bullage en O, est réalisé pendant 60 secondes entre chaque voltammogramme.

I1.1.3. EXPLOITATION DES RESULTATS

Les analyses RDE permettent de calculer, entre autre, deux grandeurs représentatives des
performances électrochimiques des électrocatlyseurs. Comme nous le décrirons en détail
dans la partie qui suit, les surfaces électrochimiques actives et les activités catalytiques
massiques pour I'ORR sont calculées a partir des courbes de voltamétrie cyclique obtenues
respectivement sous argon et sous oxygene.
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[1.1.3.1CALCUL DE LA SURFACE SPECIFIQUE DU PLATINE (Spr)

La Figure 39 réprésente une courbe de voltammétrie cyclique enregistrée sous argon pour un
électrocatalyseur de référence, Pt/HSAC (référence TEC10E40E de la société TANAKA). Ce
type de courbe permet de faire la distinction entre les réactions induites par le balayage de
potentiel positif et celles induites par le balayage de potentiel négatif. Pour les réactions
réversibles, les mémes pics, de sens opposé et légerement décalés, seront observés des
deux cotés.

Lors du passage en balayage de potentiels positif les courbes de voltammeétrie cyclique
comportent une région correspondant a la désorption des hydrogenes, noté H,,q (UPD pour
underpotential desorption), entre 0,05 V et 0,40 V vs. ENH. Markovic” et al. ont étudié la
relation entre l'orientation des plans cristallins du platine et la position des pics
correspondant a la désorption des H,,q en milieu acide [202]. La Figure 40 montre alors que la
forme des voltamogrammes est différente selon I'orientation des plans cristallins du platine.
L’orientation (110) induit la présence d’un pic a 0.12 V vs ENH alors que I'orientation (100)
induit la formation de deux pics, un a 0.27 V vs. ENH et I'autre a 0.39 V vs. ENH. L’orientation
(111) n’induit quant a elle aucun pic significatif dans la zone de potentiels comprise entre
0.05Vet0.4Vvs ENH.

Ces résultats permettent de montrer que le platine présent au sein de I'electrocatalyseur
TEC10E40E est composé des orientations cristallines (110) et (100).

Une zone correspondant a la formation d'oxyde de surface a des potentiels compris entre
0,75 V et 1,2 V vs. ENH est aussi observable sur la Figure 39. Un pic peu intense peut étre
observé entre 0.5 et 0.8 V vs. ENH et correspond a la formation de groupement
quinone/hydroquinone a la surface du carbone.

En retour, lors du passage en balayage de potentiels négatif la réduction de |'oxyde de
surface se produit pour des potentiels compris entre 1,2 V et 0,45 V vs. ENH. Il a été montré
que lorsque la taille des particules de platine diminue, les groupements oxygénés adsorbés a
la surface du platine sont plus difficilement désorbable. Le pic de potentiel est alors décalé
vers les bas potentiels [30, 32, 33]. L'adsorption des ions hydrogéne produit un pic de
courant entre 0,40 V et 0,05 V vs. ENH.

Enfin dans la zone de potentiel comprise entre 04 V et 0.6 V vs. ENH un courant quasi-
constant est mesuré. Ce courant correspond a la zone dite de double couche, (phénomenes
capacitifs).
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PtH > Pt
6 1 Pt & PtO

Densité de courant (mA/cm?)

€1 PtO = Pt

-0 J Pt = PtH
Potentiel vs. ENH (V)

Figure 39: Courbe de voltammétrie cyclique réalisée sur TEC10E40E a température ambiante avec
H,SO, 0.1 M pour électrolyte.
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Figure 40: Voltammeétries cycliques réalisées sur du Pt (hkl) monocristallin obtenues en RDE en
électrolyte H,S0, 0.05 M

Dans la littérature, I'ECSA, qui représente la surface électrochimique active et devrait donc
en toute rigueur s’exprimer en m?, est souvent confondue avec la surface spécifique du
platine dont l'unité est le m?/gp:. Dans la suite de ce mémoire nous utiliserons le terme de
surface spécifique du platine Sp;. Cette grandeur est obtenue par la formule (45).

Q
S —_—<H
pt mp. qH (45)
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gH correspond a la coulométrie spécifique de la désorption d’'une monocouche d’hydrogene
sur le platine cristallin. Il est admis que dans le cas du platine polycristallin cette grandeur est
égale a 210 pC.cm™ [202-204]. Cette valeur a été prise considérant les valeurs de
coulométrie spécifique calculées pour chaque orientation des plans cristallins du platine
(225 uC.cm'2 pour (100), 241 uC.cm'2 pour (111) et 147 uC.cm'2 pour (110))

mpe (en pg.cm™) représente le chargement en platine déposé sur 'électrode de travail.

Q4 (en uC.cm'2é|ectrode) correspond a la charge coulombique spécifique nécessaire a la
désorption des ions hydrogéne. Un seul électron est engagé (Un atome d’hydrogéne adsorbé
pour un atome de platine), Qy peut donc s’écrire comme (46) ou encore comme (47)

Qu=f—-.1dE  (47)

Vy, la vitesse de balayage, étant une constante, celle-ci peut étre sortie de I'intégrale, ce qui
donne la formule (48).

Qi=—fldE  (48)

Or [ I.dE peut étre calculée en intégrant la partie de la courbe de voltammétrie cyclique
correspondant a la désorption des hydrogenes comprise entre 0.05 V et 0.4 V vs. ENH (partie
bleutée sur la Figure 39).

Il est a noter que les analyses de CO stripping, considérées comme plus précises et
largement utilisées pour déterminer les surfaces électrochimiques actives des
électrocatalyseurs Pt/C, ne peuvent pas étre utilisées [205]. Les surestimations des Sp;
mesurées sont alors vraisemblablement dues aux interactions Pt/support ainsi qu’au fait que
le matériau SnO, est capable de catalyser la réaction d’oxydation CO, IV.2.3. Application pour
la catalyse hétérogene.
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[1.1.3.2. CALCUL DES ACTIVITES CATALYTIQUES MASSIQUES

Lors du balayage en potentiel, 'oxygéne préalablement dissout dans I'électrolyte va se
réduire a la surface de I'électrode de travail.

Dans le cas d’une réaction cinétiquement limitée par le transfert d’électron, la densité de
courant cathodique J.résultant de la réaction considérée peut s’écrire selon I'’équation (49)
et selon (50_1) ou (50_2) si la réaction est limitée par les phénomeénes de diffusion [206] :

Jo =nFkpC3, (49)
50 1
J. = ?’LFDOQ 8002 50-4)
Ox
Cb — s
Jo = nF Do, ———2= 150-2)

Ou:

n est le nombre d’électrons transférés,

F la constante de Faraday (96487 C.mol™?),

nir? est la surface géométrique de I'électrode de travail,

ki représente la constante cinétique du transfert d’électron,

Co2” et Coz” sont les concentrations en oxygene respectivement a la surface de I'électrode et
au sein de I'électrolyte,

Do est le coefficient de diffusion de I'oxygéne,

& représente |'épaisseur de la couche de diffusion a la surface de I'électrode de travail.

Toujours pour les espéces ayant une faible diffusivité 6 peut étre décrit selon I'équation (51)

1
3

§ = O2U (51)
0.620w=

=

Oou:
v est la viscosité cinématique de la solution d’électrolyte

w représente la vitesse de rotation de I'électrode de travail.
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Pour la réaction de réduction de I'oxygene, notons deux cas, (i) pour les fortes surtensions
négatives appliquées (E,pp << EOOZ/HZO), C’02 tend vers 0 et le courant cathodique est limité
par la diffusion de I'oxygene (ii) pour les faibles surtensions négatives appliquées (Eapp
légerement inférieur a EOOZ/HZO), C’o2 tend vers Cboz, le courant cathodique est alors limité par
le transfert d’électron. Cela peut étre observable sur la Figure 41, représentant les courbes
de voltammétrie cyclique obtenues sous oxygene pour I'électrocatalyseur TEC10E40E avec
les 4 vitesses de rotation de I'électrode de travail. Chacune des courbes présente un palier
de saturation pour les fortes surtensions négatives appliquées. Ce palier de saturation est
donc d{ aux limitations de diffusion et prend logiquement des valeurs absolues de densité
de courant plus grandes avec l'augmentation de la vitesse de rotation de I'électrode de
travail.

L’expression générale représentant I'expression du courant cathodique correspondant a la
réaction de réduction de l'oxygene (équation (52)) peut alors étre décrite en combinant les
équations (49) et (50_2) pour éliminer C°s. L’équation ainsi obtenue est aussi appelée
équation de Koutecky-Levich.

Je = — Do, (52)

L’équation (4) peut alors aussi s’écrire selon les équations (53 _1) et (53_2).

1 5 1
Je  nFDo,C¢  nFkyCp, (53 1)
1 B vE N 1
Je0.6mFDY whey,  nEkaCo, (53_2)

Les équations (53) permettent ainsi de différencier les contributions du courant de diffusion
(partie gauche) et du courant de cinétique du transfert d’électron (partie droite).
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Ainsi, on peut écrire :

1 1 L3 (54)
— =a— +/
J. wi
Vs (55)
Q= 3
0.62nFD§, CY
g _ 1 _ 1 (56)
' nkky, Cé‘h J}.
1 Ve

7 — 2 1 (57)
Jaiff 0.62nF D wiCl,

A potentiel appliqué fixe, les points de la courbe 1/Jc = f(1/wY?

) obtenus pour différentes
valeur de vitesse de rotation de I’électrode de travail, dans notre cas 400 rpm, 900 rpm,
1600 rpm et 2500 rpm (ces valeurs représentent les carrés de respectivement 20, 30, 40 et
50), devraient étre alignés. La droite ainsi générée, de coefficient directeur a (équation (55))
coupe l'axe des ordonnés en B (équation (56)), proportionnel a 1/k,. En connaissant la
charge massique de platine déposé sur I'électrode de travail, cela permet donc de remonter

a I'activité catalytique massique de I’électrocatalyseur.

&
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Potentiel vs. RHE (V)

Figure 41: Courbes de voltammétrie cyclique obtenues sur le TECIOE40E pour des vitesses de
rotation de I"électrode de travail de 400 rpm, 900 rpm, 1600 rpm et 2500 rpm, a température
ambiante avec H,SO, 0.1 M pour électrolyte.
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[[.2. BANC DE TEST MONO-CELLULE

Les électrocatalyseurs présentant les meilleures performances catalytiques pour la réaction
de réduction de I'oxygene en électrode a disque tournant ont été utilisés pour préparer les
cathodes des AMEs. Aprés leur formation (décrite au Chapitre 5), les performances et la
durabilité des AMEs ont été évaluées sur un banc de test mono-cellule. La partie qui suit
consiste a décrire les caractéristiques des appareillages constituant ce banc. Les protocoles
de test, c'est-a-dire les courbes de voltamétrie cyclique, les mesures de résistance et les
tests de vieillissement accéléré, seront détaillés.

Pour étre testés, les AMEs sont introduits dans une cellule intégrant des plagues graphites
permettant I'arrivée et la sortie des gaz, le chauffage et le passage des électrons.

La cellule est alors connectée au banc de test mono-cellule, illustré sur la Figure 42.

CEM (controlled Evaporated Mixer)

Débitmeétre eau

- |

Débitmétre air

Débitmeétre
hydrogéne

Cartouche chauffante

Régulateur de la température
des CEMs

Régulateur de latempérature des
cartouches chauffantes

Figure 42: Photos du banc de test monocellule

Lors de ces tests les gaz (hydrogene et air) sont injectés dans la cellule par I'intermédiaire de
débitmetres, ou RDM pour Régulateurs de Débit Massique. Les débits de gaz injectés sont
proportionnels au courant électrique que débite la cellule et aux stoechiométries appliquées.
lls sont calculés selon la formule générale (57).
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I
anz = ne?)\gaz (57)

Avec :

Qg : Débit de gaz (en mol/s)

| : Intensité débitée (A)

n..: Nombre d’électrons mis en jeu dans les demis équations d’oxydoréduction

F : constante de Faraday (F = 96485 C/mol)

Aga; : Sur-steechiométrie imposée sur les gaz d’entrée

Les débits de gaz injectés a I'anode suivent donc la formule (58) et ceux injecté a la cathode
suivent la formule (59).

I

Quz = 57 M2 (58)
1 1

Qair = 557 77 Moz (59)

Le débit d’eau injecté (en mol/s) est calculé par la formule (60).

Ry Py(T)

Qveau = Prot— Rp Po(T) anz (60)

Avec :

Ry : Humidité relative souhaitée
Po(T) : Pression de vapeur saturante de I'eau

Piot : Pression totale

L'eau liquide est alors évaporée et mélangée au gaz au niveau des CEM (Controlled
Evaporated Mixer), puis envoyée dans le compartiment correspondant de la cellule.

Les caractéristiques limites des différents appareils de ce banc sont :

- Débitmetre hydrogeéne : 2 a 20 NL/h

- Débitmetre eau coté hydrogéne : 0.7 a 7 g/h

- Débitmeétre air : 10 a 100 NL/h

- Débitmetre eau coté air : 2.8 328 g/h

- Potentiostat (intensité maximale pouvant étre acceptée): 80 A soit 3.2
A/cm?
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Il est alors possible de calculer les limites du banc en fonction de la densité de courant, pour
les conditions fixées suivantes T = 80°C, Piot= 1.5 bar, Ayp = 1.2, A4 = 2.5, Ry=100 %.
Gamme de

fonctionnement 4 la
stoechiométrie (1.2/2.5)

«—>
0 80
? Potentiostat
3 30
46 46
Débitmetre air
38 37.5 ) )
Débitmetre eau coté H,
46 46
Débitmeétre H,
0 20 40 60 80 100

Intensité (A)

Figure 43: lllustration des gammes de fonctionnement en densité de courant des différents appareils

La Figure 43 montre que la limite basse de courant est imposée par les débitmétres air et
hydrogéne. En dessous de 4.6 A les conditions stoechiométriques (H, / air = 1.2 / 2.5) ne
peuvent donc pas étre respectées. Les analyses ayant lieu a des valeurs de courant
inférieures a 4.6 A se feront en sur-stcechiométrie. Cela ne devrait toutefois pas avoir
d’impact significatif sur les analyses. Aux faibles courants, les performances de la cellule sont
limitées par la cinétique de transfert de charge de la réaction de réduction de I'oxygene.

La limite haute de courant (30 A) est, quant a elle, imposée par le débitmetre eau du co6té de
la cathode. A des courants supérieurs, une humidité relative de 100 % ne peut donc plus étre
assurée.
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CHAPITRE 3 : SUPPORT DE CATALYSEUR A BASE
D’AEROGEL DE DIOXYDE D’ETAIN

Ce chapitre présente la synthése du support de catalyseur, c'est-a-dire les aérogels de
dioxyde d’étain pur et dopés. Les propriétés physico-chimiques, relatives a I'application
visée, des matériaux synthétisés ont été caractérisés. Comme nous l'avons spécifié
précédemment, pour étre un support de catalyseur efficace, le matériau doit posséder une
grande surface spécifique avec des diamétres de pore dans le domaine des mésopores ainsi
qu’une conductivité électronique élevée.

Les éléments dopants sélectionnés pour cette étude sont le niobium (Nb), le tantale (Ta) et
I’antimoine (Sb). Ces deux premiers éléments sont des métaux de transition faisant partie de
la colonne 5 et du bloc d du tableau périodique. L'antimoine est quant a lui un métalloide de
la colonne 15 du bloc p. Sa structure électronique est plus proche de celle de I'étain que ne
le sont celles du niobium ou du tantale.

Une premiere partie présentera la synthese sol-gel avec les parameétres utilisés pour obtenir
des gels présentant une bonne tenue mécanique. Les morphologies macroscopiques des
aérogels de dioxyde d’étain pur et dopés seront comparées pour des mémes paramétres sol-
gels.

Les propriétés physico-chimiques des aérogels: structure cristalline, morphologie,
composition chimique et conductivité électronique seront présentées dans une deuxiéme
partie. A titre de comparaison, les matériaux sous forme de xérogels obtenus par séchage
évaporatif classique seront aussi présentés.

Da a un probleme d’approvisionnement du précurseur de tantale, les échantillons SnO,: Ta
n’ont été caractérisés que partiellement. Seules les caractérisations de type morphologique
et celles concernant la composition chimique ont été réalisées. Bien qu’il nous manque des
informations concernant la structure et la conductivité électronique de ces matériaux, les
résultats nous ont semblé suffisamment intéressants pour étre mentionnés dans ce
mémoire.
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I. LA SYNTHESE

Tous les produits chimiques utilisés pour la synthése des aérogels et des xérogels ainsi que
leur provenance, sont récapitulés dans le Tableau 6.

Tableau 6: Produits chimiques, nom et provenance, utilisés pour la synthese des aérogels

Produits chimiques Fournisseur Référence

Isopropoxyde d’étain, 99% (metals basis), 10 % w/v dans | Alfa-Aesar 45480
I'isopropanol

Isopropoxyde de niobium, 99% (metals basis), 10% w/v dans | Alfa-Aesar 36572
isopropanol/hexane (50:50)

Isopropoxyde de tantale, 99.9% (metals basis), 10% w/v | Alfa-Aesar 40038
dans isopropanol/hexane (50:50)

Isopropoxyde d’antimoine, 99.9% (metals basis) Alfa-Aesar 36589
Isopropanol, 99.5 % Acros Organics
Acide nitrique 2N Alfa-Aesar 44528

Les matériaux de dioxyde d’étain purs et dopés ont été synthétisés par voie sol-gel a partir
d’alcoxydes métalliques : I'isopropoxyde d’étain (Sn(QiPr),s), l'isopropoxyde de niobium
(Nb(QiPr)s), I'isopropoxyde de tantale (Ta(OiPr)s) et I'isopropoxyde d’antimoine (Sb(OiPr)s)
achetés chez Alfa Aesar.

Afin d’éviter des réactions d’alcoolyse avec le précurseur avant méme le début des réactions
sol-gel, le solvant ne doit pas étre un alcool primaire. A ce titre I'isopropanol a été choisi
comme solvant.

Deux solutions (A et B) ont été préparées.

Dans la premiére (solution A) de I'isopropanol et de I'isopropoxyde d’étain (10 w/v % dans
I'isopropanol) ainsi qu’éventuellement une quantité choisie du précurseur de I'élément
dopant, sont introduits et mis sous agitation magnétique. Comme nous le montrerons par la
suite, I'isopropoxyde d’étain est trés sensible et treés réactif a I'eau contenue dans I'air. Ainsi,
afin d’éviter tout contact avec I'air atmosphérique, le bouchon de la bouteille a été remplacé
par un bouchon jupe, et le produit a été prélevé a I'aide d’une seringue. La dépressurisation
due a la diminution du volume contenue est compensée par un ballon gonflé a I'argon et
connecté a la bouteille.
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Dans la solution B, de lI'eau, de l'acide nitrique et de l'isopropanol sont introduits en
quantités de fagon a ajuster les ratios H,0/Sn, HNO3/Sn et iPrOH/Sn aux valeurs choisies. La
solution B a ensuite été versée au goutte a goutte dans la solution A. L’agitation magnétique
est maintenue quelques dizaine de seconde avant formation d’un gel, lequel est recouvert
d’isopropanol et laissé 48 h a température ambiante. Le gel a ensuite été lavé a I'isopropanol
trois fois par jour pendant deux jours. Le lavage est une étape importante car en plus des
impuretés, il va permettre de retirer le restant d’eau n’ayant pas réagi et toujours présent
dans le gel. Or I'eau n’est pas miscible avec le CO, en conditions supercritiques, et ne sera
pas évacuée lors du séchage correspondant.

Le gel est alors fin prét pour I'étape de séchage. Deux voies de séchage ont été considérées :
(i) Un séchage évaporatif, ou le gel a été laissé une semaine dans une boite close, voir Figure
44, un xérogel est ainsi formé et (ii) un séchage sous CO, en condition supercritique (80 bar,
40 °C), voir Figure 45. Un aérogel est alors formé.

Figure 44: Photo de la boite de séchage pour la formation de xérogels

Figure 45: Photo de (a) la boucle CO, et de 'autoclave du séchage au CO, supercritique (b) un panier
contenant un gel placé dans I'autoclave
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Apres séchage le matériau résultant a été calciné sous air a 600 °C pendant 5h dans un four
(Carbolite AAF1100) avec une rampe de température de 10 °C/min.

Pour la suite de ce mémoire, les échantillons ont été étiquetés selon une nomenclature
spécifique. Par exemple, I'aérogel SnO,: Nb (10 %at.) est nommé A6SN100, ou A représente
un aérogel (X pour xérogel), 6 la température de calcination a 600 ° C sous air, S pour SnO,,
N pour le dopant Nb (S pour Sb, T pour Ta) et 100 pour un dopage a 10 %at. Un exemple de
nomenclature, dans le cas de |'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) calciné a 600 °C pendant 5 h sous

air, est fourni Figure 46.

Nomenclature

A = Aerogel,
(X) xerogel Sno,

\
A6SS100
J T T

Calcination in air Sb dopant
at 600° C at10 at.%

Figure 46: Exemple de nomenclature pour I'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) calciné a 600 °C pendant 5 h

sous air
De nombreux gels de SnO, ont été synthétisés suivant ce protocole.

Les gels possédant la meilleure tenue mécanique et ayant parfaitement réduit (bonne
synérese), voir Figure 47, ont été synthétisés avec les ratios suivants :

e S=iPrOH/Sn =120
e R= HzO/Sn =3
e C=HNOs/Sn=0.07

L'influence du taux de solvant a été étudiée en fixant fixant les ratios R a 3 et C a 0.07. Un
ratio S supérieur a 175 ne conduit pas a la formation d’un gel, mais d’un liquide visqueux,
alors gu’une quantité de solvant inférieure a 100 conduit a une gélification instantanée. Pour
obtenir des gels homogénes avec des propriétés reproductibles le taux de solvant S doit étre

compris entre 100 et 175.

Pour la suite de cette étude, ces ratios (S = iPrOH/Sn = 120, R = H,0/Sn = 3 et C = HNO3/Sn=
0.07) ont été fixés.
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Figure 47: Photo d'un gel SnO, (a) d'un aérogel amorphe (b) et d'aérogels cristallins de SnO, pur (c),
SnO,: Nb (10 %at.) (d), SnO,: Ta (10 %at.) (e) et SnO,: Sb (10 %at.) (f)

Comme le montre la Figure 47, apres la calcination la couleur des aérogels purs et dopés au
Nb est restée blanche. Les aérogels SnO,: Ta deviennent bleutés alors que la couleur des
aérogels SnO,: Sb vire au bleu foncé. Cela implique que les aérogels, lorsqu’ils sont dopés au
Ta ou au Sb, peuvent absorber les photons dans le domaine du visible du spectre
électromagnétique. Le dopage au Ta ou au Sb permet donc soit une diminution de la bande
interdite du semi-conducteur soit la création d’états d’énergie discrets dans cette bande
interdite. Ce changement de couleur est une bonne indication concernant une amélioration
de la conductivité électronique.

Concernant les xérogels, les échantillons ont viré au noir pour SnO;: Sh. Les xérogels SnO;:
Nb sont devenus vert-clair. Par rapport aux aérogels, les xérogels sont de couleur plus
foncée du fait qu’ils ont une densité plus élevée, résultant de la méthode de séchage.

L'influence du taux et de la nature chimique du dopant a été étudiée. Afin de trouver le
matériau le mieux adapté, les propriétés physico-chimiques résultantes des formes xérogels
et aérogels ont été comparées.
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I1. CARACTERISATION DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

[[.1. STRUCTURE ET MORPHOLOGIE

Etant donné que la conductivité électronique dans un semi-conducteur est permise par la
structure périodique du systéme cristallin, la cristallinité des matériaux SnO, purs, calcinés a
différentes températures, a été analysée par DRX, voir Figure 48. Par commodité, cette étude
a été réalisée sur les xérogels. La nature chimique des aérogels étant identique a celle des
xérogels, trés peu de différence devrait apparaitre sur les diagrammes DRX.
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Figure 48: Diagrammes de diffraction des rayons X des xérogels SnO, purs avant et aprés calcination
a 200 °C, 400 °C, 600 °C et 700 °C sous air pendant 5 h.

Avant calcination, le matériau SnO, ne présente aucun pic marqué et est donc a I'état
amorphe. Aprés une calcination a 200 °C pendant 5 h sous air, les pics (110), (101) et (211)
de la structure rutile de SnO, font leur apparition mais restent trés peu intenses. Avec
I'augmentation de la température de calcination, ces pics deviennent de plus en plus
intenses et les autres pics correspondant aux autres orientations cristallines font tour a tour
leur apparition. Finalement, a 600 °C, les xérogels de SnO, présentent une bonne

cristallinité.

Les diagrammes DRX, présentés sur la Figure 48, montrent aussi une diminution des largeurs
a mi-hauteur pour chacun des pics avec I'augmentation de la température de calcination.
Cette observation traduit le fait que la taille des cristallites augmente avec I'augmentation

de la température de calcination.

L'augmentation de la température de calcination influe aussi vraisemblablement de facon

négative sur les valeurs de surfaces spécifiques. Or un support de catalyseur doit posséder
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non seulement une conductivité électronique élevée, mais également une grande surface
spécifique. Afin donc d’éviter une diminution trop sévere de la surface spécifique, les
matériaux ont été calcinés a 600 °C pour la suite de I'étude.

Que ce soit en insertion ou en substitution, I'introduction d’un élément dopant dans la
maille de Sn0O, doit modifier les parametres de maille et peut influer sur la structure du
matériau. Les aérogels dopés ont donc aussi été analysés par DRX apres calcination a 600 °C
pendant 5h sous air (voir la Figure 49 pour des taux de dopage au niobium ou a I'antimoine a
10 % atomique).

Quelle que soit la nature chimique du dopant, les diagrammes DRX présentent uniquement
les pics caractéristiques de la forme rutile de SnO,. Aucune nouvelle phase cristalline n’a pu
étre détectée et mise en évidence. Cependant, comparé a SnO, pur, un décalage des pics
vers les plus petits angles est observable pour les composés dopés. Ce décalage est plus
prononcé pour le dopage a I'antimoine que pour le dopage au niobium. Cela traduit une
modification des paramétres de maille de SnO, avec 'ajout d’un dopant plus importante
avec I'antimoine qu’avec le niobium. Ces deux derniers résultats (absence de nouveaux pics
et déplacement des pics de SnO, avec le dopage) sont donc une bonne indication d’un
dopage efficace. Ces résultats ont par ailleurs été confirmés pour des taux de dopage allant
de 5 %at. a 15 %at..
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Figure 49: Diagrammes de diffraction des rayons X d’aérogels: SnO, pur (A6S), SnO,: Nb (10 %at.)
(ABSN100) et SnO,: Sb (10 % at.) (A655100). Tous ces échantillons ont été calcinés sous air a 600 °C
pendant 5h.
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La morphologie des aérogels de SnO, pur (A6S) résulte de l'agglomération et/ou de
I'agrégation de particules assez petites (environ 10 nm), voir Figure 50. Cette organisation se
traduit par la formation de pores larges. Des images MEB ont été réalisées afin de visualiser
les différences de morphologie entre aérogels, Figure 51, et xérogels, Figure 53, ainsi qu’un
éventuel impact des dopants.

Figure 50: Image MEB de |'aérogel SnO, pur (A6S)

Le dopage au Nb ou au Ta ne modifie pas significativement la morphologie des aérogels
méme si les agglomérats semblent [égerement plus petits.

Au contraire, la morphologie des aérogels de SnO, dopés au Sb (A655100) est sensiblement
différente. Les images MEB montrent une morphologie tres aérée, basée sur un réseau
tridimensionnel constitué de particules interconnectées. Il est a noter que cette morphologie
est assez similaire a celle des aérogels de carbone déja synthétisés au sein de notre groupe
[207]. Les aérogels de SnO, dopés Sb sont de ce point de vue plus intéressants que les
aérogels purs et ceux dopés au Nb.

Le dopage semble inhiber la croissance des particules au cours du procédé sol-gel. Les
aérogels dopés au Nb, au Ta ou au Sb sont en effet constitués de particules plus petites que
les aérogels de SnO, pur. Ce contr6le de la nucléation et de la croissance des particules de
Sn0O, avec I'ajout d’un dopant a déja été observé et rapporté [139, 146, 147, 155].

Les images MEB d’aérogels de SnO2 dopé a des taux différents de 10 % atomique présentent
des résultats intéressants. L'aérogel SnO, dopé Sb a 5 % atomique (A65S050) présente une
morphologie similaire a celle du dopé a 10 % atomique, voir Figure 52. Cela confirme
I'influence positive du dopage a I'antimoine sur la morphologie du matériau.
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Une observation remarquable et intéressante a été faite sur les images MEB de I'aérogel
SnO,: Ta a 7.5 %at. Contrairement aux autres aérogels synthétisés dans cette étude, de
nombreux batonnets sont présents au sein du réseau de particules, voir Figure 52. Les
batonnets ont un diametre compris entre 10 et 20 nm, soit une valeur équivalente aux
diametres des particules, et une longueur d’environ 100 nm. Ces batonnets ont par ailleurs
aussi été observés dans le cas des xérogels dopés au méme taux (X6ST075). Bien que les
mécanismes ne soient, pour le moment, pas compris, il apparait évident que la formation de
ces batonnets résulte d’un processus de croissance des particules favorisé dans une seule
dimension de I'espace lors de I'étape de condensation. En plus de modifier la morphologie,
la présence de ces batonnets pourrait avoir une influence sur la conductivité.

Figure 51: Images MEB d'aérogels: SnO, pur (A6S), SnO,: Nb (10 %at.) (A6SN100), SnO,: Ta (10 %at.)
(A6ST100), et SnO,: Sb (10 %at.) (A65S100). Tous les échantillons ont été calcinés a 600 °C pendant 5
h sous air. (pas d’image disponible au méme grossissement pour SnO,: Ta (10 %at.))
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A6STO75

Figure 52: Images MEB d’aérogels SnO,: Ta (7.5 %at.) (A6ST075) et SnO,: Sb (5 %at.) (A6SS050). Les
échantillons ont été calcinés a 600 °c pendant 5 h sous air.

Comme on pouvait s'y attendre, de par leur mode de séchage, les xérogels ont une
morphologie trés différente. X6SS050 et X655100 sont beaucoup plus denses et possedent
moins de porosité que leurs homologues aérogel.

Figure 53: Images MEB de xérogels: SnO,: Sb (5 %at.) (X65S050) and SnO,: Sb (10 %at.) (X655100).
Tous les échantillons ont été calcinés a 600 °C pendant 5 h sous air.
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Pour obtenir plus de données concernant la morphologie de nos matériaux, des analyses de
sorption d’azote ont été effectuées. Tous les matériaux présentent un isotherme
d’adsorption de type IV, voir Figure 54 pour I'exemple de I'aérogel SnO,: Sb (10%at.). Ce type
d’isotherme reflete un remplissage de mésopores avec condensation capillaire. Ces
isothermes ne possédent cependant pas de palier de saturation en fin d’adsorption. Cela
peut étre d0 a une porosité non rigide qui peut étre obtenue pour des agrégats gonflant
sous l'effet de la condensation capillaire. Les analyses de sorption d’azote devraient étre
complétées par des analyses de porosimétrie au mercure pour caractériser la distribution
des tailles de pores, en particulier dans le domaine microporeux. Etant donné la nature
pulvérulente des échantillons, une telle analyse ne peut pas étre effectuée. Cependant,
I'analyse de sorption d’azote a permis de mettre en évidence des différences
morphologiques entre les différents échantillons d’aérogels et de xérogels.
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Figure 54: Isotherme d'adsorption de I'aérogel SnO,: Sb (10 %at.)

Les surfaces spécifiques ont été calculées sur la base du modele BET, les distributions de
tailles de pores par la méthode BJH et le volume microporeux en utilisant le modeéle t-plot.
Les résultats sont récapitulés Tableau 7 pour les aérogels et Tableau 8 pour les xérogels.

Comme observé sur les images MEB, ici encore il est possible d’observer un impact du
dopant sur la morphologie du matériau. Malgré une nette diminution a la fois de la surface
spécifique et du volume mésoporeux des aérogels pour de faibles taux de dopage, ces deux
parametres atteignent un maximum pour un taux de dopage a 10 %at.. A6SN100, A655100
et A6ST100 possédent alors des surfaces spécifiques similaires respectivement de 87 m2. g%,
85 m2. g™ et 86 m2. g contre 81 m2 g pour les aérogels purs, voir Figure 55 (a).

Dans le cas des aérogels dopés au Ta a 7.5 %at., dont la morphologie comprend de
nombreux batonnets au sein du réseau de nanoparticules voir Figure 52, la valeur de surface
spécifique mesurée est de 93 m2 g*. Cette valeur est un peu plus élevée que celles des
autres échantillons.
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Le volume microporeux de tous les aérogels (de I'ordre de 10 cm3/g) est négligeable par
rapport a leur volume mésoporeux. Ceci représente un certain avantage pour |'application
visée puisque la majorité de la surface du support sera ainsi accessible pour le dépot des
nanoparticules de platine et leur utilisation. La encore, les aérogels dopés au Sb, montrent le
plus faible volume microporeux (de 'ordre de 10 cm?®/g), et apparaissent plus prometteurs
que les aérogels purs ou dopés au Nb ou au Ta.

Les résultats de distributions de tailles de pore montrent que les aérogels purs possedent
une distribution multimodale avec un pic étroit a environ 15 nm et deux pics larges centrés a
20 et 40 nm, voir Figure 56 (a). La distribution de tailles de pore observée pour les
échantillons dopés est notablement modifiée. Tout d'abord, les principaux pics a 15, 20 et 40
nm observés pour SnO, pur se sont déplacés vers des diametres plus grands, a savoir 20, 30
et 45 nm. Deuxiemement, les contributions a 30 et 45 nm sont significativement plus faibles
pour les échantillons dopés (Nb, Sb ou Ta) que pour SnO, pur. Proportionnellement au pic a
20 nm, l'intensité du pic a 45 nm suit I'ordre SnO;,: Nb > SnO,: Sb > SnO,: Ta. La diminution
du volume poreux correspondant aux pores d'environ 45 nm de diameétre peut étre reliée
aux observations MEB et a la variation de la taille des agglomérats de particules, plus gros
dans le cas du dopage au niobium et au tantale que dans le cas du dopage a I'antimoine.

En accord avec les observations faites a partir des images MEB, les xérogels montrent des
surfaces spécifiques et des volumes poreux plus faibles que les aérogels (0.1 cm’. g'1 contre
0.3 cm>. g pour les aérogels). Pour SnO, pur, la surface spécifique du xérogel est environ 4
fois plus faible que celle de I'aérogel (20 m2. g™ contre 81 m2. g™ pour I'aérogel). Dans le cas
du dopage a 'antimoine la surface spécifique augmente avec I'augmentation du taux de
dopage et atteint méme une valeur relativement élevée et proche de celles des aérogels
avec 60 m2. g pour X655150 contre 20 m2. g™ pour X65S010, Figure 55 (b).

Le volume microporeux des xérogels est une nouvelle fois négligeable comparé au volume
poreux, et méme plus faible de deux ordres de grandeur comparé a celui des aérogels avec
des valeurs de I'ordre de 10 cm?. g'l.

Concernant la distribution de tailles de pore, tous les xérogels montrent un seul pic, centré a
environ 13 nm pour SnO, pur, voir Figure 55 (b). Avec le dopage a I'antimoine, ce pic se
déplace vers des diametres de plus en plus petits avec I'augmentation de la teneur en Sb.
X6SS150 posséde alors une distribution de taille de pores monomodale centrée autour de 4
nm.

Ainsi, bien que les volumes microporeux soient négligeable et que les surfaces spécifiques
soient relativement élevées, les xérogels apparaissent moins appropriés pour l'application
en raison de la distribution de tailles de pores centrées sur les petits mésopores (tous < 15
nm).
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Tableau 7: Résultats des analyses de sorption d’azote sur aérogels

q Volume Volume
) Taux de SgeT DTP (BJH) Hporeux
Echantillons dopant poreux (BJH)

(at.%) (m7e) (nm) (cm*/g) (t-plot

(cm*/g)

A6S X-X 81 15-20-40 | 0.31 1.5x 107
A6SNO50 Nb-5 76 20-30-45 0.21 1.2 x 102
A6SN100 Nb-10 87 20-30-45 0.29 1.3x 1072
A6STO50 Ta-5 76 20-30-45 0.19 1.0x 102
A6STO075 Ta-7.5 93 15-35 0.22 1.1x 102
A6ST100 Ta-10 86 20-45 0.25 0.9 x 107
A6SS050 Sb-5 56 20-30-45 0.21 0.4 x 1072
A6SS100 Sb-10 85 20-45 0.27 0.8 x 107
A6SS150 Sb-15 42 15-25-40 0.13 0.5 x 107
Tableau 8: Résultats des analyses de sorption d’azote sur xérogels
Echantillons Taux de SgET DTP Volume Volume

dopant (at.%) (m¥g) (BJH) poreux (BJH) pHporeux

(nm) | (em®/g) (t-plot)
(em®/g)

X6S X-X 21 13 0.10 1.6 x 10*
X6SS010 Sb-1 20 13 0.09 1.0 x 10™
X655020 Sb-2 23 11 0.09 1.7 x 10™
X6SS050 Sb-5 32 7 0.09 1.6 x 10™
X65S100 Sb-10 57 6 0.09 1.6 x 10™
X6SS150 Sb-15 63 4 0.08 1.6 x 10™
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Figure 55: Evolution des surfaces spécifiques avec (a) le taux de dopage en niobium, tantale et

antimoine des aérogels et (b) le taux de dopage en antimoine des xérogels
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Figure 56: Distribution de tailles de pore des aérogels SnO, purs et dopés (a) (A6S: SnO, pur,
A6SN100: SnO,: Nb 10 %at., A6SS100: SnO,: Sb 10 %at.) et des xérogels SnO, purs et dopés (b) (X6S:
pure Sn0,, X655010: SnO,: Sb 1 % at., X655050: Sn0,: Sb 5 % at., X655150: SnO,: Sb 15 % at.)
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[1.2. COMPOSITION CHIMIQUE

La composition chimique a de toute évidence un impact important sur la conductivité
électronique.

Bien que la quantité de précurseur du dopant puisse étre parfaitement contrélée pendant le
procédé sol-gel, la concentration de dopant et sa répartition dans la matrice SnO, doivent
étre analysées. |l est en effet possible que I'homogénéité du sol puisse ne pas étre optimale,
mais également que certains précurseurs puissent précipiter partiellement au cours de la
transition sol-gel. De plus, lors de la calcination, I'énergie thermique transmise peut induire
une certaine diffusion atomique du dopant dans la matrice SnO,.

Ainsi, les compositions chimiques en volume et en surface ont été mesurées respectivement
par EDX, voir Figure 57, et XPS pour les spectres globaux et pour les spectres focalisés sur
I’élément dopant, voir Figure 58. Notons que ces deux méthodes sont semi-quantitatives et
sont utilisées pour comparer les différents échantillons entre eux plutét que pour fournir
une valeur exacte des compositions chimiques. Ainsi les taux de dopant sont calculés en
appliquant la formule (61) aux valeurs de % atomique fournis par les appareillages.

% at.du dopant
% at.du dopant+% at.dsétain

Taux de dopant = (61)

D’apres les mesures EDX (Tableau 9), les concentrations en volume de niobium et de tantale
correspondent aux valeurs attendues pour les échantillons dopés entre 5 et 10 %at.. La
concentration en niobium ou en tantale a la surface, mesurée par XPS, est cependant
l[égerement plus élevée que la concentration en volume (respectivement 7 et 13 %at. pour
A6SNO50 et A6SN100 et respectivement 7, 10 et 1l.e %at. pour A6ST050, A6STO75 et
A6ST100). Ainsi la composition chimique ne semble pas étre parfaitement homogéne au sein
des matériaux dopés au Nb ou au Ta. Cet enrichissement de surface a déja été rapporté pour
le Nb par Szczuko et al. [155] et par Baena et al. apres des températures de calcination
élevées (800 °C pendant 6 h) [147].

En ce qui concerne les échantillons dopés au Sb, les pics EDX caractéristiques de Sn et Sb ont
des valeurs d’énergie trés proches en raison de la structure électronique similaire de ces
deux éléments (Figure 57). Le calcul du taux de dopage est donc plus difficile. Aprés
déconvolution, la concentration en volume s’aveére étre plus élevée que prévu. Il peut
cependant simplement s’agir d’une surestimation due a une mauvaise déconvolution des
pics Sn et Sb. La tendance est toutefois cohérente pour les taux de dopage a 5 et 10 %at.
dont les valeurs de concentration de dopant en volume sont respectivement de 7,5 et 12
%at..
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Figure 57: Spectres EDX des aérogels SnO,: Nb (A6SN100), SnO,: Sb (A655100) et SnO,: Ta (A65T100)
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Tableau 9: Composition chimique des aérogels mesurée par EDX et XPS

Echantillons Taux de dopant x/(x+Sn)* x/(x+Sn)*
(%at.) EDX (at.%) XPS (at.%)
A6SNO50 Nb-5 5.5 7
A6SN100 Nb-10 10 13
A6ST050 Ta-5 4.5 7
A6STO75 Ta-7.5 8 10
A6ST100 Ta-10 10 11.5
A6SS050 Sb-5 7.5 8
A6SS5100 Sbh-10 12.0 13.5

* x = Nb, Ta ou Sb

Les spectres XPS globaux des aérogels de SnO, dopés sont représentés sur la
Figure 58. Des difficultés similaires que pour I'analyse EDX sont apparues pour quantifier le
taux en Sb a la surface des particules. Le pic le plus intense de Sb (Sb 3d5) a la méme énergie
de liaison que le pic 1s de I'oxygéne. Les quantifications se sont alors reposées sur le pic Sb
3d3, moins intense que le pic Sb 3d5, comme le montre la Figure 58. Ainsi comme ce f(t le
cas pour les analyses EDX, la précision de la quantification des échantillons dopés au Sb est
plutot faible, mais une comparaison entre échantillons reste possible. Comme le montre le
Tableau 9, le taux en Sb est également plus élevé que prévu en surface des particules, et ce
quel que soit la quantité de précurseur initialement introduite (respectivement 8 et 13.5
%at. pour A6SS050 et A6SS100). D’aprés ces analyses EDX et XPS, il semble que les
concentrations en surface de Sb sont légerement plus grandes que celles en volume. Comme
déja observé [208, 209], Sb semble également sujet a une ségrégation dans la matrice SnO,
des aérogels (environ 10% de plus en surface qu’en volume), mais en moins grande quantité
gue dans le cas du dopage au Nb (plus de 30% de plus en surface qu’en volume).

Si de telles ségrégations se révelent étre problématiques pour I'application, nous essayerons
de les atténuer en modifiant, par exemple, les précurseurs métalliques. Cette ségrégation en
surface peut en effet résulter de différentes cinétiques d’hydrolyse ou de condensation avec
les précurseurs utilisés. Dans notre cas, l'isopropoxyde d’étain peut étre plus réactif que
I'isopropoxyde de niobium, de tantale et d'antimoine. La ségrégation peut probablement
étre atténuée en sélectionnant, ou méme en synthétisant de nouveaux précurseurs
possédant des cinétiques d'hydrolyse ou de condensation similaires.
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[I.3. CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE

Pour étre un support de catalyseur efficace, un matériau doit posséder une conductivité
électronique élevée. Afin d’augmenter la conductivité électronique de nos aérogels, il est
important de vérifier comment la nature chimique du dopant ainsi que sa teneur influencent
cette propriété.

Dans cette section, la conductivité électronique a été mesurée pour différentes
concentrations de Nb et Sb et comparée a celle de SnO, pur, ainsi qu’a celle d’'un noir de
carbone (Vulcan XC72). Tous les matériaux ont été analysés dans les mémes conditions.

Afin de limiter lI'impact de la résistance aux joints de grains, les mesures ont d'abord été
effectuées par spectroscopie d’'impédance sur des morceaux de xérogels compacts de SnO,,
purs et dopés au Nb et au Sb. Les mesures ont a chaque fois été réalisées pour trois lots
d’échantillons différents et sur deux morceaux par lot. Les erreurs de mesure sont trés
élevées en raison de la rugosité de la surface des échantillons, impossible a atténuer.

Les courbes d'impédance obtenues pour les xérogels dopés au Nb forment un demi-arc de
cercle caractéristique du comportement d’'un semi-conducteur (Figure 59). La résistance a
haute fréquence est représentative de la résistance du volume, tandis que le diamétre du
demi-cercle correspond a la résistance aux joints de grains. Les conductivités électroniques
en volume et aux joints de grain correspondant a différents taux de dopant sont récapitulées
dans le Tableau 10.

Tableau 10: Conductivités électroniques obtenues par spectroscopie d'impédance sur xérogels SnO:
Nb

Taux de Conductivité du Conductivité
Echantillons dopage bulk globale

(%at.) 107 (S/cm) 107 (S/cm)
X6S - 53+2 19+1.3
X6SN020 Nb -2 63+11 1.0£04
X6SN100 Nb - 10 490+ 360 45+3.6

La conductivité en volume de SnO, pur est trés faible (5 x 10™S. cm™). La résistance aux
joints de grains est aussi tres élevée et entraine une conductivité globale encore plus faible
(2 x 10°S. cm™). Ce phénomeéne est aussi présent pour les échantillons dopés au Nb méme si
ils présentent une amélioration significative de la conductivité électronique en volume.
Celle-ci atteint un maximum pour un taux de dopage a 10 %at. a 5 x 103S. cm™, C’est a dire
un ordre de grandeur supérieur a celle de SnO, pur. L'amélioration de la conductivité globale
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est trés faible comparée a celle de la conductivité en volume, la encore en raison des
résistances aux joints de grains. Nous avons montré, cf /.1. Structure et morphologie, que le
dopage inhibe la croissance des grains au cours du procédé sol-gel. Par conséquent, le
nombre d'interfaces doit étre plus grand pour les matériaux dopés, ce qui explique
I"amélioration limitée de la conductivité globale.

Les conductivités en volume des échantillons dopés au Nb restent tres faibles et loin de celle
du Vulcan XC-72 (4 S. cm™).
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Figure 59: Représentation de Nyquist (a) du xérogel SnO,: Nb 10%at et (b) du xérogel SnO,:
Sb 10%at.

En accord avec d'autres études [141, 143, 155, 210-212], une amélioration impressionnante
de la conductivité électronique a été observée pour les matériaux SnO, dopés au Sb (Tableau
11). Une observation intéressante est que les xérogels SnO,: Sb montrent un comportement
typique d’un matériau conducteur comme le montre la courbe de Nyquist pour X655100
(Figure 59). Ainsi, I'impact des joints de grains sur la conductivité n’est pas observé. En accord
avec I'étude de Bruneau et al. [213], ceci peut étre expliqué par une densité de porteurs de
charges libres plus élevée que dans le cas du dopage Nb. Quel que soit le taux en Sb compris
entre 2 %at. et 15 %at., les conductivités électroniques ont été améliorées d’au moins 4
ordres de grandeur par rapport a SnO, pur. La conductivité électronique atteint un
maximum d'environ 1 S. cm™ X655050, une valeur trés proche de celle rapportée pour le
Vulcan XC-72 (4 S. cm™).
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Tableau 11: Conductivités électroniques obtenues par spectroscopie d'impédance sur xérogels SnO,:
Sb

Echantillons Taux de dopage Conductivité
(%at.) (S/cm)
X65S - 1.9x10°+1.3x10”
X655020 Sb-2 0.41+0.16
X655050 Sb-5 0.97 £ 0.14
X655100 Sb-10 0.81+0.4
X655150 Sb - 15 0.71+0.39

Sur la base de cette premiére série de résultats encourageants, Sb a été choisi comme
dopant pour améliorer la conductivité des aérogels de SnO,.

Les aérogels ne sont pas assez monolithiques apres calcination pour permettre des mesures
de spectroscopie d'impédance et I’élaboration de pastilles s’est avérée étre tres difficile. Une
cellule dédiée a alors été réalisée pour mesurer la résistance des aérogels. Lors des mesures,
I’échantillon est pressé entre deux électrodes de cuivre insérées dans un cylindre en téflon.
A titre de comparaison, on a également mesuré la résistance des xérogels dans les mémes
conditions.

L'évolution de la conductivité en fonction de la pression appliquée sur I'échantillon par les
électrodes est illustrée sur la Figure 60 pour les xérogels et la Figure 61 pour les aérogels.

Cette premiere série de mesure sur les xérogels a permis de valider les mesures en

comparant les résultats a ceux obtenus par spectroscopie d'impédance.

Comme attendu, la conductivité augmente avec la pression appliquée. Aucune différence
significative n'a été observée suite a une variation du courant (-105 mA, 105 mA ou 400 mA).
Dans la plupart des cas, un plateau est atteint a partir de 6 x 102 kg. m? de pression
appliquée.

La Figure 62 représente les évolutions de la conductivité en fonction du taux de dopage en Sb
pour les aérogels et les xérogels. Les deux méthodes utilisées dans cette étude (1:
Spectroscopie d’'impédance, 2: calcul de la résistance avec la cellule dédiée) sont aussi
représentées. Tout d'abord, les valeurs de conductivité électronique obtenues avec la cellule
dédiée (avec une pression appliquée de 13 x 10° kg. m?, référencées (2)) sont 4 fois plus
élevées que celles obtenues par spectroscopie d'impédance (données référencées (1)). Ceci
est probablement di a un meilleur contact entre les particules ainsi qu’entre I’échantillon et
les électrodes résultant de la pression appliquée relativement élevée. Ce graphique montre
aussi que la conductivité des xérogels est entre un et deux ordres de grandeur supérieure a
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celle des aérogels. Enfin, quelle que soit la technique de mesure, et malgré des erreurs de
mesure assez importantes, la conductivité atteint un maximum pour un taux de dopage de 5
%at. en Sb dans le cas des xérogels et entre 5 et 10 %at. pour les aérogels.
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Figure 60: Evolution de la conductivité électronique des xérogels SnO,: Sb en fonction de la pression
appliquée
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Figure 61: Evolution de la conductivité électronique de I'aérogel SnO,: Sb 10%at. en fonction de la
pression appliquée
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Figure 62: Conductivité électronique des xérogels et des aérogels en fonction du taux de dopage en
Sb ((2) : P =13 x 10* kg/cm?)

Cette évolution observée de la conductivité électronique en fonction du taux de dopage en
antimoine et la présence d'un maximum ont déja été rapportés [139, 141, 143, 155, 210,
211]. Ce phénomene est lié au degré d’oxydation du dopant au sein de la matrice SnO,.

Sn0, est connu pour étre un oxyde non stcechiométrique déficient en oxygene (SnO,.s)
[214]. Ces lacunes d’oxygéne (VO™) sont alors compensées par des porteurs de charges
négatives libres (e’), responsables de la conductivité électronique intrinseque de SnO,
(équilibre (62)). Par conséquent, la non-stcechiométrie de SnO, donne lieu a une

conductivité de type n.
200 5 05(g)+4€’ +2Vy (62)

Lorsque SnO, est dopé par I'antimoine, une compétition possible entre les deux états
d'oxydation de I'antimoine a été suggérée [184, 215-217]. Il a été démontré que lorsque Sb>'
est incorporé dans la matrice SnO,, ce composé est oxydé pendant la calcination sous air
[218]. Cette oxydation en Sb>* est favorisée en présence de SnO,, qui agit a la fois comme
catalyseur et comme stabilisant de I'état Sb*. Plus la teneur en Sb est faible, plus le rapport
Sb>* / Sb®* est grand. Autrement dit, pour les faibles taux de dopage, I'antimoine est
majoritairement stabilisé a I’état Sb>" aprés calcination. De plus Sb>" posséde un rayon
ionique compatible pour permettre la substitution des ions Sn**. Cette substitution conduit a
la génération de défauts Sbs,’ chargés positivement qui sont compensés par la création de
lacunes d'étain, comme représenté par I'équation (63).

Sno2 °
28b,05 —> 4Sbg, +100} + V& (63)
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Ces lacunes d'étain peuvent alors réagir avec les lacunes « natives » d'oxygene, résultant de
I’équilibre (62), ce qui diminue leur concentration. Une diminution de la concentration en
lacunes d'oxygene permet de décaler I'équilibre (62) vers la droite en faveur de la formation
d’électrons. Par conséquent, l'introduction de Sb>* dans la maille rutile de SnO, va conduire
a une augmentation de la concentration en porteurs de charges e’ et donc a I'augmentation
de la conductivité, comme nous I'avons observé pour les faibles taux de dopages en Sb.

Pour les taux de dopage plus élevés, Sb>* est en trop grande quantité pour &tre totalement
stabilisé et le ratio Sb>* / Sb>* diminue. Ainsi lorsque Sb** se substitue a Sn**, des lacunes en
oxygene sont produites selon I'équilibre (64).

Sno2 oo
Sh,05 —— 2Sbl, +30X+ Vy  (64)

Ces lacunes en oxygene ainsi formées vont avoir pour effet de déplacer I'équilibre (62) vers
la gauche et donc de diminuer la concentration en porteurs de charges e’. Par conséquent, la
conductivité électronique diminue, comme observé expérimentalement lors des dopages
supérieurs a 5-10 %at..

Cette hypothése, basée sur la théorie des défauts ponctuels, pourrait ainsi expliquer en
partie la tendance observée sur la conductivité. Elle est cependant incompléte, car elle ne
tient pas compte de différents parametres, tels que le changement de morphologie entre les
échantillons avec différents taux de dopage (plus le matériau est dense, plus la conductivité
est élevée), et I'effet de la transition Sn**/ Sn*. Il a également été rapporté que Sb* ne peut
pas s’incorporer aussi bien que Sb>* dans la coordination octaédrique de Sn*, ce qui induit
des dopages moins efficace pour Sb** [213].

116



Chapitre 3 : Support de catalyseur a base d’aérogel de dioxyde d’étain

III. DISCUSSION (MATERIAU LE PLUS ADAPTE POUR L’APPLICATION)

Des matériaux SnO, dopé Sb, Ta et Nb ont pu étre synthétisés sous forme xérogel et aérogel
et leurs propriétés physico-chimiques caractérisées. Tant la morphologie que la conductivité
électronique sont d'une importance capitale pour obtenir un support de catalyseur efficace.

D’un point de vue morphologique, nous avons déja spécifié que la présence a la fois de
méso et de macropores est bénéfique pour la gestion des fluides dans les électrodes [207].
En outre, étant donné que le diamétre optimal des particules de Pt doit étre compris entre 3
et 4 nm, un grand volume microporeux doit étre évité car ce type de pore est susceptible de
se boucher apres le dépo6t de nanoparticules de platine. Les mésopores au contraire
permettent une bonne dispersion des nanoparticules de platine en évitant I'obstruction des
pores, tout en permettant une bonne circulation des gaz, méme pour des débits élevés. Les
macropores sont également bénéfiques pour évacuer efficacement I'eau provenant de gaz
humidifiés d’'une part et produite par la réaction de réduction de I'oxygéne d’autre part.

Sur la base sur ces considérations, les aérogels de SnO, montrent une morphologie tres
intéressante. La combinaison de surfaces spécifiques relativement élevées (proche de 90 m?2.
g'l), de distributions de tailles de pore dans le domaine des moyens et grands mésopores (20
et 45 nm) ainsi que de volumes microporeux négligeables, fait des aérogels des matériaux
particulierement bien adaptés a I'application ciblée.

Dans la littérature, peu de recherches concernant l'utilisation de SnO, comme support de
catalyseur pour PEMFC font état d’une telle morphologie, combinant surfaces spécifiques
élevées et distributions de tailles de pores multimodales dans le domaine des mésopores
pour des matériaux SnO, cristallins. Nos matériaux présentent des valeurs de surfaces
spécifiques plus élevées que la plupart de celles rapportées dans la littérature pour SnO,
[137, 138, 143]. En général, une surface spécifique élevée est développée au détriment
d’une large distribution de tailles de pore et vice-versa. En effet des matériaux SnO, dopés
au Sb nanostructurés et possédant de haute surfaces spécifiques ont déja pu étre
synthétisés. Lee et al. [219] ont obtenu des valeurs de 100 m?2. g'1 par précipitation a partir
de chlorure dans des conditions basiques. Des matériaux SnO, obtenus par voie sol-gel en
utilisant un template comme la dodécylamine [141, 144] ou la tétradécylamine [220]
fournissent également des surfaces spécifiques élevées avec pour valeurs respectivement
216 m2 gt et 263 m2 g, Cependant, ces matériaux présentent une distribution de tailles de

pore étroite centrée sur quelgues nanometres seulement.

Bien que les surfaces spécifiques développées par nos matériaux restent moins élevées que
celles du carbone Vulcan XC-72 (254 m2 g*), 'une des principales références de noir de

carbone comme support de catalyseur, la différence de masse volumique est en faveur de
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Sn0O,. Nous pouvons effectivement espérer atteindre une surface développée identique pour
un méme volume d’électrode. Puisque nos aérogels se fissurent apres calcination, il n'a
malheureusement pas été possible de mesurer leur densité. Cet avantage sera vérifié apres
caractérisation électrochimique.

Ainsi, d'un point de vue morphologique, les matériaux développés dans cette étude sont des
candidats prometteurs pour étre utilisés comme support de catalyseur d’électrode de
PEMFC.

Des conductivités électroniques suffisamment élevées ont été atteintes apres un dopage au
Sb. Le dopage au Nb a permis d'améliorer la conductivité électronique seulement d’un
facteur 2 par rapport a SnO, pur, ce qui reste trop faible pour I'application visée. Cela est
probablement di a un dopage moins efficace avec Nb qu'avec Sb. D'une part, le degré de
ségrégation a la surface des particules semble étre plus grand pour Nb (voir /I.2. Composition
chimique). D'autre part, I'existence de domaines amorphes de Nb,Os dus a une migration
partielle de Nb lors de la calcination a été rapporté [221]. La présence de cette phase
amorphe, et donc non détectable par DRX, suggére que le dopage au Nb est moins efficace
et que les atomes de Nb sont moins bien insérés dans la maille du dioxyde d’étain. Enfin,
I'association des défauts dus a l'introduction de dopants dans SnO, peut étre moins
favorable pour augmenter la conductivité électronique dans le cas de Nb que dans le cas de
Sh.

La plupart des conductivités rapportées dans la littérature [143, 155, 210, 211] ont été
mesurées dans des conditions différentes (valeurs de pressions appliquées sur les
échantillons notamment). Etant donné que la conductivité dépend évidemment de la
densité de la poudre (plus la densité est élevée, plus la conductivité est haute), il est assez
difficile de comparer les valeurs de conductivité rapportées d'une étude a l'autre. Les valeurs
obtenues dans notre étude pour les xérogels de SnO, dopés au Sb (non compactés) sont
parmi les plus élevés rapportées.

Les conductivités électroniques des aérogels mesurées ici sont inférieures d’un ordre de
grandeur a celles de leurs homologues xérogels et du noir de carbone. Il faut cependant
noter que les matériaux de SnO, dopés développés dans cette étude sont destinés a servir
de support au platine. Les nanoparticules de platine déposées a la surface de SnO,
pourraient réduire la couche de déplétion en porteurs de charges, crée par des especes
oxygeénes adsorbés (O, 0% ou O’) a la surface des particules de SnO, [222]. Ainsi, comme
rapporté [148, 223], nous pouvons espérer une amélioration de la conductivité apres dépot
de Pt.
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[V. CONCLUSION

Des xérogels et des aérogels de dioxyde d’étain dopés niobium, tantale et antimoine ont été
synthétisés par voir sol-gel a partir d’alcoxydes métalliques. Aprés une étape de calcination
sous air a 600 °C pendant 5 h, seule la phase cristalline rutile de SnO, a été détectée par DRX
aussi bien pour les matériaux SnO, purs que dopés au Sb et au Nb.

De par leur morphologie unique, les aérogels semblent étre parfaitement adaptés pour étre
utilisés comme support de catalyseur. Ces matériaux présentent un réseau tridimensionnel
de particules interconnectés, particulierement aéré dans le cas des aérogels SnO,: Sb. Les
aérogels possedent aussi des surfaces spécifiques relativement élevées, avec des valeurs
d’environ 85 m?/g pour les aérogels dopés Nb, Ta et Sb a 10 %at., et une distribution de
tailles de pore bimodale centrée sur 20 nm et 45 nm. Il est par ailleurs remarquable de noter
qgue I'aérogel SnO,: Ta (7.5 %at.) comprend de nombreux batonnets dont les dimensions (10-
20 nm de diameétre pour une longueur d’environ 100 nm) permettent vraisemblablement
d’envisager une utilisation efficace pour I'application recherchée.

Comme on pouvait s’y attendre, due a la voie de séchage, les xérogels ont montré une
morphologie beaucoup plus dense avec seulement de petits mésopores (< 20 nm). Les
xérogels fortement dopés a I'antimoine ont présenté une surface spécifique surprenamment
élevée (60 m?/g pour Sn0,: Sb 15 %at.).

Tous les échantillons SnO, dopés Sb synthétisés dans cette étude ont montré une
amélioration tres significative de la conductivité électronique. Au moins quatre ordres de
grandeur ont été gagnés par rapport au matériau pur. La conductivité électronique a atteint
une valeur d’environ 1 S/cm pour le xérogel SnO,: Sb (5 at%), du méme ordre de grandeur
qgue celle du noir de carbone Vulcan. La conductivité électronique des aérogels dopés au Sb
est d’environ un ordre de grandeur inférieure a celle de leurs équivalents xérogels. Des
conductivités électroniques faibles ont été obtenues dans le cas d’un dopage au Nb (4.9 10~
S/cm pour A6SN100 contre 2.9 10™ S/cm pour le pur).

En se basant sur la couleur, bleutée, des aérogels dopés au Ta, on peut supposer que les
valeurs de conductivité de ces échantillons soient comprises entre celle des échantillons
dopés au Nb et celle des échantillons dopés au Sb.

Pour conclure, I'aérogel SnO,: Sb a 10 %at. présente un bon compromis entre morphologie
et conductivité électronique. A ce titre, ce matériau est un candidat trés prometteur comme
support de catalyseur pour les cathodes des PEMFCs.
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CHAPITRE 4 : DEPOT DE NANOPARTICULES DE PLATINE SUR LA
SURFACE DES AEROGELS DE SNO2 ET CARACTERISATION DES
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES ET ELECTROCHIMIQUES

Trois aérogels dopés a 10%at. ont été sélectionnés pour I'étape de dépdt de platine, SnO,
dopé a I'antimoine (A655100), au niobium (A6SN100) et au tantale (A6ST100).

Ce chapitre a pour objectif de sélectionner |'"électrocatalyseur a base de dioxyde d’étain qui
semble le plus adapté pour I'application visée. L’électrocatalyseur présentant les meilleures
propriétés physico-chimiques et électrochimiques sera ensuite caractérisé sur banc de test
monocellule. Cette derniere méthode est proche des conditions réelles de fonctionnement
d’une pile a combustible. Le chapitre 5 sera consacré a ce sujet.

Ce chapitre est divisé en deux parties.

Dans une premiére partie, la structure et la morphologie des nanoparticules de platine ont
été caractérisées par DRX et MET et discutées pour trois méthodes de dépot différentes,
toutes basées sur I'utilisation du méme précurseur, le sel de platine H,PtClg, 6H,0.

La deuxieme partie de ce chapitre est dédiée a la présentation des caractéristiques
électrochimiques des électrocatalyseurs synthétisés, mesurées sur électrode a disque
tournant (RDE pour Rotating Disk Electrode). Les surfaces électrochimiques actives (Spt) et
les activités catalytiques pour la réaction de réduction de I'oxygéne (ORR) ont été mesurées.

La caractérisation électrochimique sur électrode a disque tournant (RDE) nécessite peu de
matiére et est plus facile a mettre en ceuvre que la préparation et la caractérisation
d’assemblage membrane-électrodes (AME). Cette analyse a été utilisée, dans un premier
temps, pour sélectionner la meilleure méthode de dépdt de platine sur la base des
performances initiales (début de vie, avant tests de vieillissement accélérés)

Comme montré dans le chapitre 3, 'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) présente les propriétés
physico-chimiques les plus adaptées en termes de morphologie et de conductivité
électronique. Ce matériau a donc été sélectionné comme support pour tester et comparer
différentes méthodes de dépot de nanoparticules de platine.

La méthode de dépbt sélectionnée a ensuite été appliquée sur les supports SnO, dopés Nb
et Ta. L'influence de la nature chimique du support de catalyseur, ie I'élément utilisé pour
doper SnO,, sur les performances des éléctrocatalyseurs a été étudiée.

Enfin la durabilité de I’électrocatalyseur possédant les meilleures performances en début de
vie, et en particulier la tenue du support de catalyseur, a été évaluée en appliquant des tests
de vieillissement accéléré (AST, pour Accelerated Stress Test).
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Tous nos électrocatalyseurs ont été comparés a la référence TEC10E40E (40 % massique de
Pt sur du carbone non graphité possédant une haute surface spécifique) de la société
TANAKA. Cette référence est composée d’un support en noir de carbone possédant une
haute surface spécifique (Sgerpt/Hsac= 800 m?/g). Comme nous I'avons vu au chapitre 1, un
noir de carbone faiblement graphité possede un nombre de sites d’ancrage pour le platine
plus important qu’un noir de carbone graphité. Il est donc particulierement adapté pour
I'obtention d’activités catalytiques élevées en début de vie. A noter tout de méme que sa
tenue a la corrosion est moins bonne qu’un carbone graphité.
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. DEPOT DE PT & CARACTERISATION DES PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES DES ELECTROCTALYSEURS

Trois méthodes de dépot ont été étudiées.

La premiere, nommée EG, est une méthode polyol largement répandue dans la littérature et
déja utilisée pour le dépot de Pt sur SnO,. Elle servira de référence et permettra d’évaluer
les performances de notre nouveau support de catalyseur, mais aussi I'efficacité des deux
autres méthodes de dépo6t. Ces deux autres méthodes, nommeées A et B sont quant a elles
basées sur une premiére étape d'imprégnation du sel de platine suivie d’une étape de
réduction.

Les propriétés physico-chimiques, a savoir la structure et la morphologie, des
électrocatalyseurs obtenus sont discutées et comparées dans cette partie.

Pour ces trois méthodes, la charge en platine visée est de 25 % massique.

[.1. VOIE POLYOL (METHODE EG)

La méthode de réduction par l'intermédiaire de I'éthyléne glycol (EG) a été utilisée pour la
premiere fois par Fievet et al. pour la réduction de sels métalliques [224], puis adaptée pour
le dép6t de nanoparticules de platine [225]. Cette méthode est aujourd’hui largement
utilisée dans la littérature [131, 139, 142, 143, 219, 226-228].

Pour cette étude, les parametres de dépot ont été ajustés en tenant compte de ceux utilisés
dans les différentes études de la littérature.

Lors de cette méthode, les nanoparticules de platine sont d'abord formées en dissolvant 140
mg de H,PtClg, 6H,0 (Sigma-Aldrich, ref : 206083) dans 100 ml d'éthylene glycol (Alfa-Aesar,
ref : A11591). Le pH a été ajusté a 10 par addition de NaOH en quantité correspondante. La
solution a été chauffée par reflux a 160 ° C pendant 30 min sous argon.

A partir d’éthylene glycol (CH20H-CH20H) un acétaldehyde (CH3-CHO) peut étre formé par
une réaction de déshydratation (65). L’acétaldehyde peut alors réduire les ions métalliques
selon la réaction (66). Cette réduction douce favorise une croissance de particules
métalliques relativement lente. En milieu basique, un glycolate (CH3-CO-CO-CHs) est formé
par la réaction (67). Les glycolates sont des ligands qui vont stabiliser les nanoparticules ainsi
produites et qui s'adsorbent préférentiellement sur certaines facettes du platine. Ainsi,
certaines orientations cristallines du platine sont favorisées [229]. Pour cette méthode de
dépot, I'éthylene glycol va donc agir a la fois comme agent réducteur et stabilisant des
nanoparticules de Pt.
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CH20H-CH20H - CH3-CHO + H20 (65)
MO2 + 4 CH3-CHO = M + 2 CH3-CO-CO-CHs + 2 H20 (66)
CH20H-CH20H + 2 OH = CH20"-CH20" + H20 pKa= 6.5 (67)

Le support (A6SS100), dispersé dans 4 ml d'eau par sonication (Bandelin Ultrasonic
Homogenizer HD 2200, 60 W (30 % valeur de la valeur maximale)), a ensuite été ajouté et le
pH a été ramené a 2 par addition de H,S0,4. Cette étape permet de passer sous le point
isoélectrique (pzc) du dioxyde d’étain pour former des groupements de surfaces chargés
positivement, ce qui favorise I'adsorption des nanoparticules de platine.

La dispersion a été laissée sous agitation magnétique pendant 3 heures a température
ambiante avant filtration et lavage a I'eau. La poudre résultante a été calcinée a 160 ° C sous
air pendant 2 h.

Les nanoparticules de Pt ainsi formées semblent se connecter et s’agencer sur la surface du
support sous forme de filaments. Leurs tailles, mesurée a partir des images MET, sont
homogenes avec des diameétres compris entre 2 et 3 nm, voir Figure 63. A notre
connaissance, c’est la premiéere fois que ce genre d’arrangement de nanoparticules de Pt a
été observé (il faut toutefois noter que par manque de temps cette analyse MET n’a pas pu
étre reproduite). L'analyse DRX confirme la présence de Pt métallique cristallin, voir Figure
64, avec la présence d’un pic a 39°, correspondant a I'orientation cristalline (111) du platine,
et d’un pic a 46° correspondant a I'orientation cristalline (200).

Figure 63: Images MET de Pt/A65S5100 obtenues a partir de la méthode EG
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Figure 64: Diagrammes DRX de A655100 (bas) et de Pt/A655100 obtenus a partir de la méthode EG
(haut)

La charge de platine de I'électrocatalyseur obtenu a été estimée a 21 % massique par
spectroscopie d’absorption atomique (caractérisation réalisée au LEPMI).

[.2. METHODE IMPREGNATION /REDUCTION (A)

La méthode A est basée sur l'imprégnation d’un sel de platine ; H,PtClg, 6H,0 sur la surface
du support. Le matériau support a d'abord été dispersé dans 4 ml d'eau par sonication.
H,PtCle, 6H,0 a été dissout dans 10 ml d'eau, puis ajouté a la dispersion du support. La
dispersion a été chauffée a 60 ° C sous agitation magnétique jusqu'a évaporation totale du
solvant (I'eau). La poudre résultante a été calcinée a 350 ° C sous air pendant 1 h pour
former un oxyde de platine et éliminer les éventuels composés organiques restants. La
poudre est ensuite lavée a I'eau déionisée jusqu'a ce qu’il n’y ait plus d’ions Cl- dans les eaux
de lavage (les ions Cl- passés dans le filtrat ont été détectés par la formation d’un précipité
AgCl avec I'ajout d’une solution de nitrate d’argent).

Apres imprégnation, le sel de platine doit étre réduit. Deux moyens de réduction ont été mis
en oeuvre : calcination sous atmosphére réductrice (H/N,) et irradiation U.V. (300 W
pendant 1, 3 ou 5 heures par une lampe Hg). Yang et al. ont montré que I'oxyde de platine
pouvait étre réduit sous irradiation U.V. suite a la génération de paires électrons-trous
[209].
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L'effet sur la structure et la morphologie des nanoparticules de Pt obtenues par ces deux
voies de réduction a été étudié et comparé. Ensuite, différentes associations et
combinaisons de ces deux moyens de réduction ont été réalisées. Pour finir I'effet d’'un
traitement thermique sous air (atmosphére oxydante) sur les électrocatalyseurs Pt/A655100,
préalablement réduits, est discuté.

Le Tableau 12 présente les séquences des différents traitements associés aux échantillons.
A-1 a été réduit par traitement thermique sous atmosphére réductrice.
Les échantillons A-2 a A-4 ont été réduits par irradiation UV avec différentes durées.

A-5 et A-6 proviennent de combinaison de moyens de réductions: irradiation UV +
calcinations sous atmospheére réductrice (1h ou 3h).

Enfin un traitement sous atmospheére oxydante a été appliqué aprés irradiation UV (A-7) et
apres irradiation UV et calcination sous H; (A-8).

La charge en platine de ['électrocatalyseur A-3 a été quantifiée par spectroscopie
d’absorption atomique a 19 % massique (LEPMI). Etant donné que le platine est déja fixé sur
la surface de I'aérogel avant I'étape de réduction, nous supposons que tous les échantillons
provenant de la méthode A sont aussi chargés a 19 % massique.

Tableau 12: Voies de réduction et traitements thermiques appliqués aux électrocatalyseurs
Pt/A655100 provenant de la méthode A

Voies de réduction et traitements thermiques
Echantillons Irradiation UV Calcination Recuit
A-1 H, (200°C, 3h)
A-2 300W, 1h
A-3 300W, 3h
A-4 300W, 5h
A-5 300W, 3h H, (200°C, 1h)
A-6 300W, 3h H, (200°C, 3h)
A-7 300W, 3h Air (400°C, 2h)
A-8 300W, 3h H, (200°C, 3h) Air (400°C, 2h)
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La Figure 65 compile les diagrammes DRX de ces échantillons.
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Figure 65: Diagrammes DRX de A6SS100 (I'aérogel SnO2: Sb (10 %at.)) et des électrocatalyseurs
Pt/A655100 provenant de la méthode A ayant subies différentes voies de réduction et traitements
thermiques

I.2.1. REDUCTION SOUS ATMOSPHERE REDUCTRICE - A1

L’échantillon A-1 a été réduit par une calcination sous atmospheére réductrice pendant 3
heures a 200 ° C. Cette température a été choisie de sorte a éviter la fusion de I'étain
métallique (Tiusiondesn= 231 ° C) qui pourrait étre présent suite a une éventuelle réduction
de Sn0O,.

L’échantillon A-1 présente les pics Pt (111) et Pt (200) caractéristiques du platine métallique
et, les pics caractéristiques d’'un composé intermétallique entre le platine et I'étain, comme
déja reporté par Kamiuchi et al. [149], voir Figure 65. Les auteurs ont attribué la présence de
ce composé a une réduction de la phase d'oxyde d'étain. lls ont également observé une
structure coeur-coquille, avec Pt au cceur et Snen surface, résultant de la séparation de
I'atome de Sn du composé intermétallique. Cette structure coeur-coquille n'a pas pu étre
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observée sur nos images MET, voir Figure 66. Ces images montrent des nanoparticules de Pt
bien cristallisées avec leurs plans cristallins.

Les nanoparticules de platine se sont avérées étre de taille inhomogéene avec des particules
relativement grosses de diamétre environ 6 a 7 nm, et d’autres plus petites de diamétre (1 a
2 nm).

La répartition des nanoparticules de Pt en surface n’est également pas homogene et des
agglomérats apparaissent a certains endroits. L’échantillon A-1 ne semble donc pas adapté a

I'application.

1
MAG: 1800kx HV: 200kV

Figure 66: Images MET de Pt/A655100 provenant de la méthode A aprés réduction sous atmosphére
réductrice (H,, 200 °C, 3h), ie A-1

Une déformation de la maille du platine a récemment été observée pour la premiére fois par
Daio et al., voir Figure 67 [150]. Les auteurs ont montré que cette contrainte a l'interface Pt/
SnO, peut se propager jusqu’aux atomes de platine présents dans le volume et en surface
des nanoparticules de platine et ainsi modifier leur structure, impactant alors leur activité
catalytique. Par conséquent l'utilisation de SnO, comme support peut potentiellement
améliorer l'activité catalytique du Pt par rapport au Pt déposé sur la surface de noirs de
carbone. Cette observation met en évidence les fortes interactions qui pourraient exister
entre le Pt et Sn0O,, bien connues sous le nom de « interaction forte métal support » ((Strong
Metal Support Interaction SMSI). Toutefois, ce résultat doit étre interprété prudemment
étant donné que les observations sont réalisées sur des images en 2D représentant des
objets en 3D.

La Figure 68 pourrait montrer le méme type de déformation de la maille du Pt (indiquée par
une fleche blanche) a proximité de l'interface entre SnO, et les nanoparticules de Pt.

128



Chapitre 4 : Dép6t de nanoparticules de platine, caractérisations physico-chimiques et électrochimiques

Figure 68: Déformation de la maille de platine observée sur les images MET de Pt/A655100

provenant de la méthode A aprés réduction sous atmosphere réductrice (H2, 200 °C, 3h), ie A-1,
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I1.2.2. REDUCTION SOUS RAYONNEMENT ULTRA-VIOLET- A2 — A4

Les échantillons A-2 a A-4 ont été réduits par irradiation UV pendant respectivement 1 h, 3h
et 5h. Le platine peut étre réduit par cette méthode en raison des paires électrons-trous
photo-générés sous irradiation de I'oxyde [230].

Quelle que soit la durée d’irradiation, aucun pic caractéristique du Pt n’a pu étre détecté par
DRX (Figure 65). Cela peut étre expliqué par le fait que soit les nanoparticules de Pt sont trop
petites pour étre détectées, soit le Pt n’est pas suffisamment cristallin.

Des nanoparticules de Pt ont cependant été observées par MET. Elles sont méme
parfaitement réparties sur la surface du support (Figure 69). L'analyse MET (HRTEM et HAADF
/ STEM) de A-3 montre une dispersion particulierement bonne avec des tailles de particules
d'environ 2-3 nm.

Aucune influence du temps d'irradiation UV sur la taille des nanoparticules de platine (A-2,
A-3 et A-4) ne peut étre clairement observée sur les images MET, voir Figure 70. Une durée
de 3h d’irradiation a alors été arbitrairement choisie pour la suite de I'étude, et les
combinaisons de traitements thermiques.

P09 87
MAG: 3600kx HV: 200kV

Figure 69: Images MET (HRTEM et HAADF / STEM) de Pt/A6SS100 provenant de la méthode A aprés
réduction sous irradiation UV pendant 3 h, ie A-3
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Figure 70: Images MET de Pt/A6SS100 provenant de la méthode A apreés réduction sous irradiation
UV pendant (a)1 h, (b)3 het(c)5h

Pour résumer cette premiére partie, nous avons montré que la réduction sous atmosphére
réductrice a 200 °C conduit a de relativement grosses nanoparticules de Pt (6-7 nm),
réparties de facon inhomogene. De plus ces particules ne sont pas composées seulement de
Pt métallique, mais aussi d’un composé intermétallique entre le platine et I'étain, PtSn selon
Kamiuchi et al. [149].

Au contraire, la réduction sous irradiation UV permet d’obtenir de petites nanoparticules de
Pt (environ 2-3 nm) parfaitement bien dispersées sur la surface de A6SS100 mais

vraisemblablement amorphes.

Aucun de ces deux traitements ne donnent satisfaction, a la fois vis-a-vis de la taille des
particules et de leur répartition a la surface du support. Afin de faire grossir un peu les
nanoparticules de Pt résultantes de l'irradiation UV et éventuellement de compléter leur
réduction, une étape de traitement thermique a été ajoutée.

1.2.3. IRRADIATION UV SUIVIE DE TRAITEMENTS THERMIQUES- A5 — A8

Une calcination a d’abord été réalisée sous atmosphére réductrice (échantillons A-5 et A6)
puis sous atmosphére oxydante (échantillon A-7). L'influence du type d’atmospheére sur la
structure et la morphologie des nanoparticules de Pt est discutée dans cette partie.

L'addition d’une étape de calcination sous H,, a 200 ° C pendant 1 h, aprés irradiation UV
(échantillon A-5) conduit a la présence de Pt métallique et du méme composé
intermétallique qu’aprés réduction simple sous hydrogéne (A-1) (Figure 65). Les
nanoparticules de Pt sont bien dispersées a la surface de A655100 mais leurs tailles ne sont
pas homogenes. Des particules d’environ 3 nm ont été observées par MET, tandis que
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d’autres particules font moins de 1 nm de diameétre, voir Figure 71. La présence des petites
particules de moins d’'un nanométre, non observées apreés irradiation UV, est probablement
le résultat de la réduction de molécules de précurseur toujours adsorbé a la surface de
A6SS100 et n’ayant pas été réduites par les traitements précédents.

Ceci indique clairement que la réduction en deux étapes influe a la fois sur la structure et sur
la morphologie des particules de Pt. Les nanoparticules de Pt sont en effet plus petites
qu’aprés une unique réduction sous H, (échantillon A-1) et sont plus cristallines qu’aprés
une unique réduction par irradiation UV (échantillon A-3).

Figure 71: Images MET de Pt/A655100 provenant de la méthode A aprés réduction sous irradiation
UV (300 W, 3 h) + calcination sous atmospheére réductrice (H,, 200 °C, 1 h), ie A-5

Pour éviter la formation du composé intermétallique, un traitement thermique sous
atmosphére oxydante a été réalisé a 400 °C. La température a été limitée a 400°C de sorte a
préserver la texture du support (préalablement calciné a 600 °C lors sa cristallisation) i.e.
éviter une chute trop importante de surface spécifique et une modification de la porosité.
Avec l'ajout d’une calcination sous atmosphére oxydante apres réduction par irradiation UV
(échantillon A-7), aucun pic caractéristique du Pt n'a été détecté par DRX, voir Figure 65. La
présence de nanoparticules a cependant bien été observée sur les images MET, avec des
tailles de particules comparables a celles observées apres irradiation UV + calcination sous
H, (échantillon A-5), voir la Figure 72. Ces résultats indiquent que, alors que I'effet sur la taille
des particules est similaire a celui d’une calcination sous hydrogéne, le traitement thermique
sous air n’est pas permis de cristalliser les nanoparticules de Pt.
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N .
Figure 72: Images MET de Pt/A655100 provenant de la méthode A apreés réduction sous irradiation
UV (300 W, 3 h) + calcination sous atmospheére oxydante (air, 400 °C, 2 h), ie A-7

La calcination sous atmosphére réductrice permet d’entrevoir un potentiel intéressant. Les
nanoparticules de Pt sont bien cristallisées et tres bien réparties a la surface de A655100,
avec des tailles de 1 a 3 nm. Cependant, la présence du composé intermétallique PtSn peut
limiter I'activité catalytique du platine, et pose donc probleme. Afin de réoxyder et de
séparer les phases Pt et Sn, un traitement thermique supplémentaire (recuit), sous
atmosphere oxydante a 400 °C pendant 2 h, a été ajoutée (a A-5). Aprés recuit sous air,
I’échantillon A-8 présente uniquement les pics caractéristiques du Pt métallique sur les
diagrammes DRX, voir Figure 65. De plus aucune différence significative sur la taille des
particules de Pt n’a été observée comparé aux échantillons A-5 et A-7 (voir Figure 73).

Figure 73: Images MET de Pt/A655100 provenant de la méthode A apreés réduction sous irradiation

UV (300 W, 3 h) + calcination sous atmosphére réductrice (H,, 200 °C, 1h) + recuit sous atmosphére
oxydante (air, 400 °C, 2 h), ie A-8
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Pour conclure, d’'un point de vue structural et morphologique, cette méthode a permis de
démontrer la forte influence que peuvent avoir différents traitements thermiques sur les
nanoparticules de Pt.

Finalement un electrocatalyseur qui semble bien adapté a pu étre obtenu en appliquant
simultanément une irradiation sous UV, une calcination sous atmospheére réductrice et un
recuit sous atmospheére oxydante (I'échantillon A-8).

Il faut aussi noter que nous avons observé ce qui semblerait étre des contraintes au niveau
de la maille du Pt a l'interface SnO, / Pt. Cette derniére observation a été attribuée aux
fortes interactions entre Pt et SnO, et va en faveur de la théorie, parfois contestée, d’une
interaction forte métal-suppot (SMSI, Strong Metal Support Interaction).

[.3. METHODE IMPREGNATION /REDUCTION BIS (B)

La méthode A impliquait que, pendant I'étape d’'imprégnation du sel de platine, le solvant
était constamment en train de s’évaporer. Autrement dit le pH ne cessait de diminuer. Dans
le cas de la méthode B, aussi basée sur I'imprégnation du sel de platine H,PtClg, 6H,0, le pH a
été ajusté et maintenu dans un solvant éthanol/eau (80 : 20). Le support a été dispersé dans
4 ml d'eau par sonication (Bandelin sonoplus, 30 % valeur de la valeur maximale). H,PtCls,
6H,0 a été dissout dans un mélange de 160 ml de H,0 et 40 ml de EtOH, puis ajouté a la
dispersion du support. Le pH a été ajusté a 2,8, 3,8 et 4,8 par addition de quantités
correspondantes de NaOH ou de HCI. La dispersion a été laissée sous agitation magnétique
pendant 24 heures a température ambiante avant filtration et lavage a l'eau. La poudre
résultante a été calcinée a 350 ° C sous air pendant 1 h. La réduction de I'oxyde de platine a
été réalisée par les méme moyens que pour la méthode A: par irradiation UV ou par
calcination sous atmospheére réductrice.

La Figure 74 présente les diagrammes DRX des électrocatalyseurs Pt/A655100, pour lesquels
I'imprégnation s’est produite pour un pH de 3.8, avant et aprés réduction par calcination
sous H,. Le diagramme du support seul (A6SS100) a aussi été représenté a titre de
comparaison. Les pics caractéristiques du platine métallique (111), (200), (220) et (311) sont
observés avant et aprés réduction. Ces pics sont plus intenses et les largeurs a mis hauteurs
plus petites apres réduction. Cela montre clairement qu’une calcination sous atmospheére
réductrice a 200 °C pendant 3 h augmente la taille des cristallites de platine. Cela est
confirmé par la comparaison des images MEB avant calcination, voir Figure 75, avec les
images MET apres calcination sous atmosphére réductrice, voir Figure 76 c. Les particules de
Pt sont plutot bien réparties sur la surface du support mais ont des diametres de plusieurs
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dizaines de nanometre apres calcination, ce qui est beaucoup trop gros pour |'application
visée.

Contrairement au cas de la méthode A, ou les particules ne dépassaient pas 10 nm, aucun
pic caractéristique du composé intermétallique PtSn n’a été détecté. La formation de ce
composé semble donc étre influencée par la taille des nanoparticules de platine.
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Figure 74: Diagrammes DRX de I'aérogel A655100, de Pt/A65SS100 avant calcination sous H, et de
Pt/A6S5100 apreés calcination sous H,

En faisant varier le pH d’imprégnation, des différences au niveau des tailles des particules de
Pt et de leurs répartitions sur la surface du support peuvent étre observées avant toute
étape de réduction, voir Figure 75. Lorsque le pH d’imprégnation augmente jusqu’a 4.8, les
particules de Pt sont moins bien réparties et plus grosses. A un pH d’imprégnation de 2.8,
malgré une bonne distribution sur la surface du support, certaines nanoparticules, pouvant
avoir un diameétre supérieur a 100 nm, sont observées. Cela est confirmé aprés une
réduction sous atmosphere réductrice, ou les nanoparticules de platine ont un diamétre
environ 2 fois supérieur pour un pH d’'imprégnation de 2.8 que pour un pH de 3.8, voir Figure
75 (b) et (c).

La Figure 76 montre aussi les images MET obtenues aprés irradiation UV (a) et apres
réduction sous atmosphére réductrice (b) pour une imprégnation a un pH de 2.8. Ces images
montrent qu’une réduction sous atmosphére réductrice augmente significativement la taille
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des particules de platine comparé a une réduction sous irradiation UV. Le diametre des
particules de platine est environ deux fois plus grand dans le cas d’une réduction sous

atmosphere réductrice et peut atteindre des valeurs d’environ 150 nm.
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Figure 76: Images MET de Pt/A655100 obtenues a partir de la méthode B. (a) Imprégnation a pH = 2.8
et réduit par irradiation UV, (b) Imprégnation a pH = 2.8 et réduit par recuit sous atmosphere
réductrice et (c) Imprégnation a pH = 3.8 et réduit par recuit sous atmosphére réductrice

[.4. CONCLUSION

Dans cette partie, trois méthodes différentes de dépo6t de nanoparticules de platine sur la
surface de l'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) ont été testées et comparées. Toutes utilisent le
méme sel de platine comme précurseur, H,PtClg, 6 H,0.

La méthode EG, assez répandue dans la littérature, est basée sur une réduction chimique par
I'intermédiaire d’éthyléne glycol. Contrairement aux autres méthodes, les nanoparticules de
platine sont ici d’abord formées et réduites avant d’étre déposées sur le support. Les
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nanoparticules de platine obtenues s’arrangent sous forme de filaments sur la surface de
I’aérogel Sn0,: Sb (10 %at.). Leur taille est de I'ordre de 2-3 nm et seul du platine métallique
a pu étre détecté par DRX.

La méthode A, est basée sur I'imprégnation du sel de platine sans contréle du pH. Celui-ci
diminue donc continuellement au cours de lI'imprégnation. Des résultats variés ont été
obtenus en fonction du mode de réduction, irradiation UV ou calcination sous atmospheére
réductrice.

Une simple réduction sous atmosphére réductrice (H,/N;) conduit a des tailles de particules
trop importantes ainsi qu’a la présence d’'un composé intermétallique PtSn.

Les meilleurs résultats en termes de taille de particules et de distribution de ces particules
sur la surface du support ont été obtenus apres irradiation UV. Une étape de calcination
supplémentaire sous atmosphére réductrice est cependant nécessaire a la détection du
platine par DRX. Elle conduit néanmoins a la formation du méme composé intermétallique
gu’apres réduction simple sous hydrogéne. Celui-ci peut toutefois étre éliminé par recuit
sous air. Notons qu’une simple calcination sous air n’a pas permis de détecter de Pt par DRX.
Quel que soit le type d’atmosphere, la distribution des nanoparticules reste bonne et leurs
tailles toujours dans la gamme ciblée.

Une observation remarquable a été faite sur I'échantillon provenant de la méthode A ayant
été réduit au moyen d’un traitement thermique sous atmospheére réductrice. Certaines des
images MET montrent ce qui semblerait étre une distorsion de la maille du platine au niveau
de l'interface avec le support. Cette distorsion pourrait provenir d’une interaction forte
entre le platine et le support, connue sous le nom de SMSI. Cette étude serait alors la
deuxieme a observer ce phénomeéne apres celle menée récemment par Daio et al. [150].

Le controle du pH lors de I'imprégnation du sel de platine (méthode B) n’apporte aucune
amélioration. Quel que soit le pH, des nanoparticules de platine de diameétre pouvant
atteindre 50 nm ont été observées sur la surface du support. Ce diametre est largement
supérieur aux objectifs de 3-4 nm.
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I1. MESURES SUR ELECTRODE A DISQUE TOURNANT : PERFORMANCES
ET DURABILITE DES ELECTROCATALYSEURS

Il s’agit maintenant de mettre en relation les propriétés physico-chimiques venant d’étre
traitées avec les propriétés électrochimiques, caractérisées sur électrode a disque tournant.
Seuls les catalyseurs issus des méthodes EG et A ont été testés, la méthode B n’étant de
toute évidence pas adaptée. Ces analyses ont permis de sélectionner la méthode de dépot
de nanoparticules de platine la plus efficace. La durabilité de I’électrocatalyseur résultant a
été testée en appliquant des tests de vieillissement accéléré.

L'effet de la nature chimique du dopant sur les performances des électrocatalyseurs sera
ensuite étudié aprés dépot de nanoparticules sur des supports dopés niobium ou tantale.

II.1. INFLUENCE DE LA METHODE DE DEPOT (EG Vs A)

Cette étude a été menée sur un unique support : A655100.

I1.1.1. MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE DU PLATINE

Les surfaces électrochimiques actives (Sp;) des électrocatalyseurs sont calculées a partir de la
région de désorption de I'hydrogéne sous potentiel (Hyyq) des courbes de voltammétrie
cyclique obtenues en électrolyte saturé en argon.

METHODE EG

La Figure 77 présente les courbes de voltammérie cyclique sous Ar des électrocatlayseurs
Pt/A655100 obtenus par la méthode EG et de la référence TEC10E40E. Une solution 0.1 M de
H,SO, a été utilisée comme électrolyte.

Les formes des courbes correspondant a la région de désorption des hydrogénes sous
potentiels (Hy,q) sont légerement différentes lorsque I'on compare ces deux
électrocatalyseurs. Dans le cas du TEC10E40E, deux pics sont présent a 0.17 V et 0.24 V vs
ENH. Comme nous I'avons vu au chapitre 2 /I.1.3.1Calcul de la surface spécifique du platine
(SPt), ce premier pic correspond a la désorption des hydrogénes sur les facettes (110) du
platine, tandis que le deuxiéme pic correspond a la désorption sur les facettes (100). Pour
I’électrocatalyseur Pt/A6SS100, trois pics sont observés a 0.15V, 0.22 V et 0.28 V vs. ENH,, le
deuxieme étant de tres faible intensité. Ce décalage des pics représentant les facettes (100)
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et (110) par rapport a I'électrocatalyseur de référence est vraisemblablement un effet lié a la

nature chimique du support.

A noter que comme observé lors des analyses DRX, les orientations cristallines (111) et (200)

sont aussi présentes.

Le pic correspondant a la réduction des oxydes de surface apparait a plus haut potentiel
dans le cas de I'électrocatalyseur Pt/A65S5100 (0.75 V vs. ENH contre 0.68 V vs. ENH pour le
TEC10E40E). Cela suggere que le diameétre des nanoparticules de platine est plus grand pour
Pt/A655100 que pour le TEC10E40E, comme montré au chapitre 2, /1.1.3.1Calcul de la surface
spécifique du platine (SPt).

Le calcul des surfaces électrochimiques actives (Sp;) de I’électrocatalyseur Pt/A6S5100
conduit a une valeur relativement élevée, 32 m2. gp; . Elles restent tout de méme plus de
deux fois inférieure a celle de I'échantillon TEC10E40E (72 m?2. gp{l).
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Figure 77: Courbes de voltammétrie cyclique sous argon des électrocatalyseurs Pt/A655100

provenant de la méthode EG et TEC10E40E. Une solution 0.1 M de H,SO, a été utilisée comme

électrolyte
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METHODE A

La Figure 78 montre les courbes de voltammétrie cyclique des électrocatalyseurs Pt/A655100
obtenus par la méthode A. Ces électrocatalyseurs ont tous subit une premiere étape de
réduction par irradiation UV. L'effet d’'une calcination sous atmosphére réductrice ou
oxydante sur la structure et la morphologie des électrocatalyseurs a été étudié.

Apres réduction par irradiation UV (échantillon A-3) la surface électrochimique active est
trés faible ( Spr = 6 m2. gpt'l). Ceci est cohérent avec les observations DRX (Figure 65), ou
aucun pic caractéristique du Pt n’a pu étre détecté. Ces résultats confirment qu’une
irradiation UV a 300 W pendant 3 h n’est pas suffisante pour permettre une réduction
compléte du platine.

L'étape de calcination sous atmosphére oxydante aprés irradiation UV (échantillon A-7)
fournit une valeur élevée de surface électrochimique active avec 45 m2. gp; .

En remplacant cette étape de calcination par une calcination a 200 °C sous atmospheére
réductrice (H,/N;) (échantillons A-5 et A-6), les valeurs de surface électrochimique active ont
été significativement améliorées par rapport a une irradiation seule sous U.V.. Elles sont
légerement plus grandes pour un temps de calcination long : 14,5 mz.gpt'1 contre 13 mz.gp{1
respectivement pour les électrocatalyseurs A-6 et A-5, voir la Figure 78. Elles restent
néanmoins trois fois plus faibles que celle obtenue aprés calcination sous air (A-7).

Cette différence importante, assez surprenante a premiere vue, est probablement la
conséquence de la présence du composé intermétallique PtSn observé aprés calcination
sous H,, qui n’est pas ou est trés peu électrochimiquement actif.

Pour éliminer le composé intermétallique, une étape supplémentaire de recuit sous
atmospheéere oxydante a été proposée. L’échantillon A-8 obtenu ne possede plus aucune
activité électrochimique. En se reportant aux résultats de structure et de morphologie cet
électrocatalyseur paraissait pourtant bien adapté (détection de Pt métallique par DRX et
bonne dispersion des nanoparticules de Pt observée par MET). Cette perte d’activité est
peut-étre due a la ré-oxydation de I'étain présent dans le composé intermétallique autour
des nanoparticules de platine. L'oxyde d’étain ainsi formé engloberait les nanoparticules de
platine et verrouillerait ainsi tout accés au catalyseur.

Finalement I’électrocatalyseur A-7 (irradiation sous UV + calcination sous atmosphere
oxydante) est le seul échantillon de la méthode A montrant une valeur de surface
électrochimique active plus grande que I’électrocatalyseur provenant de la méthode EG
(respectivement 45 m2. gp; et 32 m2. gp ).
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Figure 78: Courbes de voltammétrie cyclique sous argon des électrocatalyseurs Pt/A655100
provenant de la méthode A. Une solution 0.1 M de H,SO, a été utilisée comme électrolyte
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I1.1.2. MESURE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE POUR LA REACTION DE
REDUCTION DE L’OXYGENE

Bien que la surface électrochimique active soit une propriété importante pour les
électrocatalyseurs, c’est la valeur d’activité massique qui détermine réellement I'efficacité
d’un électrocatalyseur. Cette propriété est corrélée avec la surface électrochimique active,
mais peut dépendre aussi d’autres parametres, tels que la cristallinité du catalyseur, la
nature chimique du support ou étre corrélée a la taille des particules de facon différente que

la surface électrochimique active.

Les activités catalytiques massiques pour la réaction de réduction de I'oxygene (ORR) ont été
calculées a partir des courbes de polarisation en balayage de potentiel positif obtenues en
électrolyte saturé en oxygéne. La méthode Koutecky-Levich (Cf Chapitre 2, /1.1.3.2. Calcul des
activités catalytiques massiques) a été appliquée a un potentiel de 0,893 V vs. ENH pour
guatre vitesses de rotation de I’électrode de travail (400 rpm, 900 rpm, 1600 rpm et 2500

rom).
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METHODE EG

La Figure 79 montre les courbes de voltammétrie cyclique en balayage de potentiel positif
obtenues en électrolyte saturé en oxygéne pour les 4 vitesses de rotation de I"électrode de
travail. Toutes ces courbes présentent un palier de courant de diffusion limite, a partir de
potentiels inférieurs a 0.7 V vs. ENH, directement proportionnel a la vitesse de rotation de
I’électrode de travail.

Comme le montre la Figure 80, les courbes Koutecky-Levich, représentant l'inverse de la
densité de courant (mesurée a 0893 V vs. ENH sur les courbes de la Figure 79) en fonction de
I'inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation, sont parfaitement linéaires. Ceci est
une bonne indication de la fiabilité des mesures.

400rpm

a4 900 rpm

1600 rpm

Densité de courant (mAfcm?)
o

Potentiel vs. ENH (V)

Figure 79: Courbes de voltammétrie cyclique en balayage de potentiel positif en électrolyte saturé en
oxygene des électrocatalyseurs Pt/A655100 provenant de la méthode EG. Une solution 0.1 M de
H,SO, a été utilisée comme électrolyte
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Figure 80: Droites de Koutecky-Levich pour Pt/A655100 provenant de la méthode EG et pour
TEC10E40E
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Tableau 13: Valeurs de Sy, et d'activités massiques pour I’'ORR

Echantillons Voies de réduction et traitements Spt Is (ORR) @
thermiques (m2gp) | 0.893 Vvs ENH
(mA. mgp;)
TEC10E40E - 72 27
A-3 UV (300w, 3h) 6 -
A-5 UV (300W, 3h) + H, (200°C, 1h) 13 14
A-6 UV (300W, 3h) + H, (200°C, 3h) 14.5 22
A-7 UV (300W, 3h) + air (400°C, 2h) 45 21
A-8 UV (300W, 3h) + H, (200°C, 3h) + air - -
(400°C, 2h)
EG Ethylene glycol 32 32

Il est remarquable de noter que I’électrocatalyseur Pt/A655100 préparé par la méthode EG
montre une activité massique ORR plus élevée que celle de I'électrocatalyseur de référence
avec des valeurs de respectivement 32 mA. mgp{1 et 27 mA. mgpt'l, voir Tableau 13. Ces
valeurs peuvent paraitre surprenantes, compte tenu du fait que le TEC10E40E possédait une
surface électrochimique active plus élevées d’un facteur supérieur a 2. De plus TEC10E40E
est composé d’un support en noir de carbone trés peu graphité, et est donc particulierement
adapté pour fournir une grande activité catalytique.

Le groupe de Kakinuma a déja reporté des activités catalytiques massiques pour I'ORR plus
élevées en utilisant le dioxyde d’étain plutot que le noir de carbone comme support de
catalyseur [138, 148]. |l s’agit |la peut-étre d’'une nouvelle manifestation de I'effet SMSI déja
mentionné précédemment avec les observations MET, ol ces fortes interactions ont conduit
a la formation de distorsions de la maille de Pt (Figure 68).

La taille des nanoparticules de platine, plus petite dans le cas du TEC10E40E, et leurs
orientations cristallines peuvent aussi expliquer en partie ces valeurs d’activités massiques.

Cependant ces conclusions doivent étre nuancées. Pour ces analyses en électrode a disque
tournant, la charge en platine sur la surface de I'électrode de platine a été fixée a 60 pg/cm?
pour tous les échantillons. Or le dioxyde d’étain posséde une densité « bulk » plus de deux
fois supérieure a celle du noir de carbone. La couche catalytique déposée sur I'électrode de
travail est donc plus épaisse dans le cas du TEC10E40E. Cela peut induire des difficultés de
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diffusion de I'oxygene et d’accessibilité a la globalité des nanoparticules de platine. Les
valeurs d’activité catalytique du TEC10E40E ont donc pu étre sous-estimées.

Les performances du TEC10E40E peuvent paraitre faibles. Les caractérisations
électrochimiques du TEC10E40E et de Pt/A6SS100 ont aussi été réalisées par le LEPMI
(Laboratoire d’Electrochimie et physicochimie des matériaux et des interfaces) dans les
mémes conditions au LEPMI. Les valeurs d’activité catalytiques massiques obtenues sont de
51 mA/gpi et 57 mA/gp respectivement pour TEC10E40E et Pt/A65SS100. Ces deux valeurs
sont plus élevées que celles que nous avons pu obtenir, mais les rapports [(activité
catalytiques massiques de Pt/A655100) / (activité catalytiques massiques TEC10E40E)] sont
similaires. Cela confirme nos conclusions.

METHODE A

Les électrocatalyseurs Pt/A6SS100 synthétisés par la méthode A montrent des activités
catalytiques massiques pour I’ORR variées, voir Tableau 13.

En accord avec les mesures de voltammeétrie cyclique sous Ar, les échantillons A-3 et A-8
présentent des zones Hypp peu marquées rendant impossible le calcul des surfaces
électrochimiques actives.

Une réduction U.V. seule est insuffisante pour activer le platine. Une post calcination s’est
montrée efficace pour augmenter Sp:. Il en va de méme I’activité massique vis-a-vis de I'ORR.
Ainsi les deux échantillons obtenus apreés calcination sous atmosphere réductrice ou sous
atmospheére oxydante, A6 et A7, montrent une activité catalytique massique similaire,
respectivement 22 mA. mgp{1 et 21 mA. mgpt'l.

Malgré sa surface électrochimique active élevée, I'échantillon ayant subi une calcination
sous atmosphére oxydante (A-7) montre une activité catalytigue massique de seulement 21
mA. mgpe’, ce qui est légérement inférieure & celle obtenue aprés calcination sous
atmosphere réductrice (A-6). Cela peut étre interprété en tenant compte que la réaction de
réduction d'oxygéne demande une énergie d'activation plus élevée que l'adsorption /
désorption de I'hydrogéne sous potentiel. Le recuit sous air a permis vraisemblablement
d’augmenter le taux de cristallinité de Pt suffisamment pour permettre I'Hypq, mais pas assez
pour catalyser la réaction de réduction d'oxygene. D’ailleurs aucun pic caractéristique du Pt
n’a pu étre observé sur les diagrammes DRX, voir Figure 65.

Comme on pouvait s’y attendre apres les mesures de surface électrochimique active, en
ajoutant une étape supplémentaire de recuit sous atmosphére oxydante (échantillon A-8),
aucune activité catalytique pour la réaction de réduction de I'oxygéne n’a pu étre obtenue.
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Pour résumer, de nombreux électrocatalyseurs Pt/A6SS100 ont été caractérisés sur
électrode a disque tournant. La surface électrochimique active (Sp;) la plus élevée a été
obtenue pour I’échantillon A-7 (irradiation UV + calcination sous atmosphére oxydante) alors
que la plus grande activité catalytique massique pour la réduction de I'oxygene a été
obtenue pour Pt/A6SS100 synthétisé par la méthode EG. Cette activité est méme encore
plus élevée que celle de I'électrocatalyseur commercial a base de carbone (TEC10E40E) pris
comme référence.

[I.2. DURABILITE DE L’"ELECTROCATALYSEUR PT/A6SS100
OBTENU PAR LA METHODE EG

L’électrocatalyseur Pt/A6SS100 obtenu a partir de la méthode EG a présenté de bonnes
performances en début de vie, supérieures méme a celles de la référence TEC10E4OE.
L’objectif principal de cette étude est d’augmenter la durée de vie des PEMFCs. Il est donc
maintenant important d’obtenir des informations sur la durabilité de cet électrocatalyseur.

La durabilité de I'électrocatalyseur Pt/A6SS100 a été testée a 80 °C (température de
fonctionnement des PEMFCs). Notre cellule RDE n’étant pas équipée pour monter en
température, les tests de vieillissement accéléré (AST, pour accelerated Stress Test) ont été
réalisés par le Laboratoire Electrochimie et physicochimie des matériaux et des
interfaces (LEPMI) a Grenoble.

L’AST et les caractérisations électrochimiques (voltamétries cycliques en électrolyte saturé
en agron et courbes de polarisation ORR) ont été réalisés dans deux cellules
électrochimiques distinctes. Cette procédure a permis de déterminer la cinétique de la
réaction de réduction de l'oxygene sans interférence défavorable d’éventuels ions
métalliques pouvant étre libérés au cours de I'AST [231]. La composition chimique de
I’électrolyte n'a pas été modifiée dans la cellule AST, mais remplacée par de I'électrolyte frais
pour chaque caractérisation intermédiaire. Pour des raisons de reproductibilité, les mesures
ont été effectuées trois fois sur chaque électrocatalyseur.

Le cycle de vieillissement est composé de 5000 cycles entre 1 et 1.5 V vs. ENH. Les courbes
de voltamétrie cyclique en électrolyte saturé en argon et en oxygéne ont été enregistrées
apres 500, 2000 et 5000 cycles, voir Figure 81. A titre de comparaison, la durabilité de

I’électrocatalyseur TEC10E40E a aussi été testée dans les mémes conditions.

Dans le cas de TEC10E4OE, les courants nécessaires pour |'adsorption et la désorption des
Hurp et pour la formation de PtO diminuent drastiquement aprés 2000 cycles. Cela traduit
directement par une perte de la surface électrochimique active. Le courant de
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pseudocapacitance reste quant a lui inchangé pendant les cycles AST. Cela suggére que les
particules de platine se sont détachées du support en carbone [110].

Aprés 5000 cycles, 75% de la surface active initiale du platine a été perdue dans le cas de
I'électrocatalyseur TEC10E4OQE, alors que seulement 33% a été perdue pour Pt/A655100.

Cette perte de surface électrochimique active se traduit directement sur les courbes de
polarisation ORR par un décalage des courbes vers des potentiels plus bas ainsi que par une
diminution du courant limite de diffusion. Cela implique une limitation des cinétiques de
réduction de 'O, a la surface du Pt ainsi qu’un nombre d’électrons participant a I'ORR plus
faible [232, 233].

Ces observations ont aussi été faites dans le cas de I'électrocatalyseur Pt/A65SS100 mais de

facon beaucoup moins importante.

Par conséquent, malgré une valeur de surface électrochimique active inférieure en début de
la vie, Pt/A65S100 est plus robuste dans des conditions expérimentales critiques pour les

supports de carbone.

Cette robustesse se retrouve aussi pour l'activité catalytique. En effet, aprés 5000 cycles
I'activité catalytique massique de I’électrocatalyseur TEC10E40E a perdue 70 % de sa valeur
initiale, alors que celle de Pt/A655100 a augmenté de 25 %. Finalement aprés 5000 cycles
I'activité catalytique massique de Pt/A6SS100 devient 3 fois supérieure a celle de
TEC10E4OE.
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Figure 81: Voltamétrie cyclique sous électrolyte saturée en argon (a et b) et en oxygene en balayage
positif (c et d) pendant les tests de vieillissement accéléré, composés de 5000 cycles entre 1 et 1.5V
vs. ENH a 80 °C, pour Pt/A655100 (a et c) et pour le TEC10E40E (b et d) - (Mesures LEPMI)
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[[.3. INFLUENCE DU DOPANT

Nous venons de voir que I'électrocatalyseur Pt/A6SS100 provenant de la méthode EG
possede la meilleure activité catalytique massique pour la réaction de réduction de
I’oxygene. De plus, pour cette méthode, les nanoparticules de platine sont d’abord formées
puis déposées sur la surface du support (cf I.1. Voie polyol (Méthode EG)). Cette méthode de
dépot devrait permettre d’obtenir des nanoparticules de méme taille quel que soit le
support utilisé. Les propriétés électrochimiques du catalyseur ne dépenderont donc pas de
la taille des particules mais uniquement des propriétés physico-chimiques du support ainsi
que des interactions support/catalyseur. A ce titre, la méthode EG est la plus adaptée pour
comparer et évaluer l'influence du support de catalyseur, dans notre cas du dopant, sur les
propriétés électrochimiques des électrocatalyseurs.

Des dépodts de nanoparticules de platine sur la surface de supports dopés Nb ou Ta
(ABSN100, AG6ST100) ont été réalisés par la méthode EG. Les propriétés électrochimiques
des électrocatalyseurs résultants ont été comparées a celle de Pt/A655100.

L’échantillon A6STO75 présente une morphologie unique, avec la présence de nombreux
batonnets au sein du réseau de nanoparticules qui contraste avec la morphologie composée
de nanoparticules agglomérées composant tous les autres échantillons (voir Chapitre 3). Afin
d’évaluer l'influence de ces batonnets, des dépots de nanoparticules de platine ont aussi été
effectués sur la surface de A6ST075.

A noter que, di a un probleme d’approvisionnement du précurseur d’isopropoxyde de
tantale, les résultats obtenus sur Pt/A6ST100 et sur Pt/A6STO75 n’ont pas pu étre reproduits
et n'ont été effectués que sur un échantillon.

Bien qu’il puisse exister un effet du dopant sur I'état de surface du matériau support, la
charge en platine a été supposée étre la méme pour tous les échantillons, a savoir 21 %
massique.

I1.3.1. MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE DU PLATINE

La Figure 82 présente les courbes de voltamétrie cyclique obtenues pour Pt/A6SN100,
Pt/A6ST100 et Pt/A6STO75 comparées a celle obtenue précédemment pour Pt/A655100, en
électrolyte saturé en argon.

Une premiére observation est que I'électrocatalyseur Pt/A6SN100 ne posséde aucune
activité que ce soit pour la formation d’oxyde de platine ou pour la sorption des Hypp. Il est
donc inactif.
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Les voltamogrammes de Pt/A6ST100, Pt/A6ST075 et Pt/A6SS100 présentent tous un pic de
réduction du PtO de surface au méme potentiel (environ 0.75 V vs. ENH). Cela implique que
les nanoparticules de platine sont de méme taille pour tous les électrocatalyseurs. Par
manque de temps, des analyses de microscopie électronique a transmission n’ont cependant
pas pu étre réalisées pour confirmer cela.

Concernant la région correspondant a la désorption des Hypp, ces trois voltamogrammes
montrent la méme forme. Cela traduit le fait que les orientations cristallines du platine sont
les mémes pour ces trois électrocatalyseurs.

4

14

Densité de courant (mA/cm?2)
KR

2 —Pt/A655100

3 - - Pt/A6STO75

3 —Pt/A6ST100
Pt/A6SN100

-5

-6

Potentiel vs. ENH (V)

Figure 82: Courbes de voltammeétrie cyclique sous argon des électrocatalyseurs Pt/A655100,
Pt/A6STO75, Pt/A6ST100 et Pt/A6SN100 provenant de la méthode EG. Une solution 0.1 M de H,SO, a
été utilisée comme électrolyte

Les aires sous les courbes correspondantes a la région Hypp sont cependant différentes. La
surface électrochimique active (Sp;) et donc l'accessibilité du platine est différente. Les
valeurs de Sp; sont récapitulées dans le Tableau 14. Pour Pt/A6ST100 la valeur de Sp; est de 24
m?/gp:. Cette valeur est significativement plus élevée dans le cas de Pt/A6STO75 et atteint
30.5 m?/gp;. La présence de batonnets permet donc vraisemblablement d’améliorer
I'accessibilité du platine. Cette derniére valeur est par ailleurs trés proche de celle de
Pt/A6SS100 (32 m?/gpy).

148



Chapitre 4 : Dép6t de nanoparticules de platine, caractérisations physico-chimiques et électrochimiques

I1.3.2. MESURE DE L’ACTIVITE CATALYTIQUE POUR LA REACTION DE
REDUCTION DE L'OXYGENE

Les courbes de polarisation pour 'ORR de Pt/A6SN100, Pt/A6ST100, Pt/A6ST075 et
Pt/A655100 en balayage de potentiel positif obtenues électrolyte saturé en oxygéne, pour
les 4 vitesses de rotation de I'électrode de travail, sont présentées sur la Figure 83.

L’activité catalytique pour la réaction de réduction de I'oxygene (ORR) de I'électrocatalyseur
Pt/A6SN100 est nulle, ce qui confirme les résultats de voltamétrie cycle en électrolyte
saturée en argon.

Les électrocatalyseurs a base de SnO,: Ta présentent quant a eux une activité catalytique
pour I'ORR. La encore la présence de batonnets semble étre bénéfique. Comme le montre le
Tableau 14, I'activité catalytique massique pour la réaction de réduction de I'oxygene atteint
des valeurs de 14.5 mA/mgp; et 31.5 mA/mgp. pour respectivement Pt/A6ST100 et
Pt/A6STO075, soit des valeurs plus de deux fois supérieures avec la présence de batonnets.
L’activité catalytique massique de ce dernier est alors trés proche de celle de Pt/A655100 (32
mA/mgp).

Comparé a Pt/A6ST100, les courants limites de diffusion sont plus élevés pour
I’électrocatalyeur Pt/A6ST075, quel que soit la vitesse de rotation de I'électrode de travail.
De plus a 0.893 V vs. ENH les courbes de polarisation pour 'ORR de I’électrocatalyseur
Pt/A6ST100 sont décalées vers des potentiels plus bas. Cela implique une limitation des
cinétiques de réduction de I'oxygéne a la surface du Pt [232, 233].

La morphologie en batonnet de A6ST075 semble donc particulierement adaptée pour
permettre une meilleure percolation électrique, d’ou les valeurs d’activités massiques et de
courants limites de diffusion largement supérieures a celles de Pt/A6ST100.
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1 1.1

—— Pt/A6SN100
—Pt/A65T100
----- Pt/A6STO75
—Pt/A6S55100

Densité de courant {(mA/cm?)
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Potentiel vs. ENH (V)

Figure 83: Courbes de voltammétrie cyclique en balayage de potentiels positif en électrolyte saturé
en oxygene des électrocatalyseurs Pt/A655100, Pt/A6ST075, Pt/A6ST100 et Pt/A6SN100 provenant
de la méthode EG. Une solution 0.1 M de H,SO, a été utilisée comme électrolyte
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Figure 84: Droites de Koutecky-Levich pour Pt/A655100 et pour Pt/A6ST075
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Comparé a Pt/A6SS100, les courbes de polarisation de Pt/A6ST075 sont décalées vers des
densités de courant plus hautes a 0.893 V vs. ENH mais le coefficient directeur de la droite
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de Koutecky-Levich est plus faible d’un facteur 2 (coefficient directeur de 10 pour
Pt/A655100 et 5 pour Pt/A6STO75 ainsi que pour TEC10E40E), voir Figure 84.

Or I'électrolyte étant le méme et toujours saturé en oxygene, la viscosité cinématique de la
solution d’électrolyte (v) et la concentration en oxygene au sein de I'électrolyte (Cboz) ne
varient pas dans I'expression de coefficient directeur, cf équation (55) déja mentionnée au
Chapitre 2. De plus en admettant que le coefficient de diffusion de I'oxygéne ne varie pas
significativement d’un support a a I'autre, seul le nombre d’électrons mis en jeu (n) peut
expliquer les valeurs des coefficients directeurs des droites de Koutecky-Levich obtenues.
Cela implique que la réaction de réduction de I'oxygene se fait par un mécanisme a 4
électrons dans le cas de Pt/A6ST075 et par un mécanisme a 2 électrons dans le cas de
Pt/A65S100. A noter que cette interprétation est en contradiction avec certaines études
suggérant que I'utilisation de dioxyde d’étain dopé antimoine comme support de catalyseur
induit plutét un mécanisme a 4 électrons [208]. Cela pourrait étre vérifié avec des analyses
RRDE (rotating ring-disk electrode). La réduction du peroxyde d’hydrogéne, formé par ce
mécanisme a 2 électrons, serait détectée au niveau de I'anneau.

Ce changement de mécanisme, s’il était vérifié, ne peut étre expliqué que par les
interactions platine-support, différentes selon le dopant utilisé.

Ve (55)
o= 5
3 b
O.62nFD02 6’02
Tableau 14: Valeurs de Sy, et d'activités massiques pour I'ORR obtenues
Echantillons Voies de réduction Spt Is (ORR) @
(m2.gee™") | 0.893 V vs ENH
(mA. mgp:)

Pt/A655100 Réduction chimique (polyols) 32 32
Pt/A6SN100 Réduction chimique (polyols) - -
Pt/A65T100 Réduction chimique (polyols) 24 14.5
Pt/A6ST075 Réduction chimique (polyols) 30.5 315
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[II. CONCLUSION

Ce chapitre est basé sur les résultats de caractérisations physico-chimiques et
électrochimiques des électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain.

Pour évaluer I'impact de I'utilisation de I'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) sur les performances
électrochimiques, il a fallu obtenir un électrocatlyseur composé de nanoparticules de platine
de taille 2-3 nm distribuées de fagon homogene sur la surface de I'aérogel, comme c’est le
cas pour les électrocatalyseurs de référence a base de noir de carbone. Pour cela il a d’abord
fallu juger de I'efficacité des méthodes de dépo6t de nanoparticules de Pt et des moyens de
réduction ainsi que les traitements thermiques appliqués.

L'analyse des propriétés physico-chimiques des électrocatalyseurs a ainsi permis de
sélectionner deux méthodes de dépdt : la méthode EG (réduction chimique) et la méthode A
(imprégnation/réduction d’un sel de platine).

Les électrocatalyseurs provenant de la méthode EG ont présenté des nanoparticules de
platine cristalline de diametre de 2-3 nm arrangées en forme de filaments.

Les électrocatalyseurs provenant de la méthode A ont présenté, aprés une étape
d’irradiation U.V., des nanoparticules de platine de taille 2-3 nm parfaitement distribuées sur
la surface du support. Cependant aucun pic caractéristique du platine cristallin n’a pu étre
détecté par DRX.

La réduction par traitement thermique sous atmosphére réductrice (H,/N,) a conduit a
I’obtention de nanoparticules trop grosses (7-8 nm) pour I'application visée.

L'influence de traitements thermiques sous atmosphére réductrice et sous atmosphére
oxydante sur la morphologie et la structure des nanoparticules de platine a alors été
étudiée. Quel que soit la nature du traitement thermique post irradiation UV, peu de
différence ont pu étre observée en termes de taille de particule et de distribution de ces
particules sur la surface du support. Les traitements thermiques jouent cependant un réle
important sur la structure des nanoparticules. Aprés un traitement thermique sous
atmosphere réductrice, un composé intermétallique PtSn a été détecté. Ce composé semble
se réoxyder apres un traitement sous atmosphére oxydante, ou seul du platine métallique a
pu étre détecté.

Les surfaces électrochimiques actives (Sp:) et les activités catalytiques massiques de ces
électrocatalyseurs ont été mesurées par les analyses sur électrode a disque tournant, dont la
cellule de mesure a été mise en place dans le cadre de cette these. Les valeurs obtenues ont
été comparées a celles du TEC10E40E.
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Dans le cas des électrocatalyseurs obtenus par la méthode EG, la surface électrochimique
active mesurée est de 32 m?/gp;. Cette valeur est plus de deux fois inférieure a celle mesurée
pour I'électrocatalyseur TEC10E4OE (Sp; = 72 m?/g).

Malgré cela, une activité massique supérieure a été mesurée pour Pt/A655100 avec une
valeur de 32 mA/mgp; contre 27 mA/mgp; pour le TEC10E40E. Ce résultat est d’autant plus
valorisable que I'électrocatalyseur de référence est a base de noir de carbone non graphité
et possede donc un plus grand nombre de sites d’ancrage pour les nanoparticules de Pt.
Dans la littérature, des valeurs d’activités catalytiques massiques supérieures a celle de Pt/C
ont parfois été rapportées dans le cas d’électrocatalyseurs a base de dioxyde d’étain [148,
223]. Cela a été expliqué par le phénomene SMSI.

Dans le cas des électrocatalyseurs obtenus par la méthode A, une étape de réduction sous
irradiation UV seule n’a pas permis d’obtenir une activité catalytique pour 'ORR. Cela est
vraisemblablement d{ a la mauvaise cristallinité du platine.

Bien que les meilleures surfaces électrochimiques actives aient été obtenues en ajoutant
une étape de calcination sous atmosphére oxydante (Sp;= 45 m?/gp), la meilleure activité
catalytique massique a été obtenue apres une calcination sous atmosphere réductrice (Is =
21.7 mA/mgp). Ces résultats suggérent que malgré une meilleure disponibilité, le platine
n‘est pas suffisamment cristallin aprés une calcination sous atmosphére oxydante pour
permettre une bonne activité catalytique pour la réaction de réduction de I'oxygene. Cette
activité reste cependant inférieure a celles des échantillons préparés par la méthode EG ou
de I'électrocatalyseur de référence (le TEC10E40E). On peut raisonnablement supposer que
la raison a cela est une cristallisation du platine métallique incompléte.

L’électrocatalyseur Pt/A65SS5100 obtenu par la méthode EG posséde donc la meilleure activité
catalytigue massique pour la réaction de réduction de l'oxygéne. La durabilité de cet
électrocatalyseur a été évaluée par le LEPMI a Grenoble. Celle-ci a été mesurée a 80 °C apres
5000 cycles en triangle allant de 1 a 1.5 V vs. ENH. Dans ces conditions, la durabilité de
Pt/A6SS100 est largement supérieure a celle de TEC10E40E qui a perdu 70 % de la valeur
initiale de son activité catalytique massique, alors que celle de Pt/A655100 a augmenté de
25 %.

Enfin, I'influence de la nature chimique du dopant a aussi été évaluée en déposant des
nanoparticules de platine par la méthode EG sur la surface d’aérogels de dioxyde d’étain
dopé au niobium ou au tantale.

L’électrocatalyseur Pt/A6SN100 (dopage au Nb) n’a présenté aucune activité
électrochimique, vraisemblablement a cause de la trés faible conductivité électronique de
SnO,: Nb.
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Les électrocatalyseurs a base de SnO,: Ta présentent quant a eux une activité catalytique
pour la réduction de I'oxygene. Cette activité s’est avérée étre impactée de facon positive
par la présence de batonnets au sein du composé A6ST075 (7.5 % de Ta). Ainsi les activités
catalytiques massique pour la réduction de I'oxygéne sont respectivement de 14 mA/mgp; et
31 mA/mgp: pour Pt/A6ST100 et Pt/A6ST075. Cette derniére valeur est trés proche de celle
de I'électrocatalyseur Pt/A6SS100 et supérieure a celle de I'électrocatalyseur de référence
TEC10E40E. Le matériau A6STO75 semble donc prometteur comme support de catalyseur
cathodique pour PEMFC.
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Chapitre 5 : Tests en Pile, Performances et Durabilité

Le dernier chapitre de ce mémoire traite des tests en pile d’AMEs a base d’aérogels de
dioxyde d’étain. Ces tests permettent d’évaluer les performances et la durabilité des AMEs
en conditions quasi-réelles de fonctionnement d’'une PEMFC. Par manque de temps, seuls
deux AMEs intégrant notre support ont pu étre testés. Les résultats présentés n’ont donc pu
étre ni reproduits, ni complétés.

Les chapitres précédents ont permis de sélectionner un électrocatalyseur pour la
préparation de cathodes pour AME (assemblage membrane électrodes). Au chapitre 3,
I’aérogel SnO,: Sb (10 %at.) a présenté les meilleures propriétés physico-chimiques relatives
a I'application de support de catalyseur. Le chapitre 4 a permis de sélectionner une méthode
de dépot de platine, c'est-a-dire la méthode EG. L’électrocatalyseur Pt/A655100 préparé par
la méthode EG a donc été utilisé pour la formation d’AMEs.

Dans une premiéere partie, ce chapitre traite de la préparation des AMEs. La cathode a été
préparée en déposant la couche active sur la couche microporeuse de la couche de diffusion,
puis I’AME a été formé par pressage a chaud.

La deuxiéme partie de ce chapitre concerne les tests en pile réalisés sur les AMEs préparés.
Les performances en début de vie et apres tests de vieillissement accéléré ont été mesurées
par voltammétrie cyclique (en alimentation cathodique sous air et sous azote) et
spectroscopie d’'impédance.

Enfin une discussion a propos des mécanismes conduisant a des pertes de performance des
AMEs a base de A655100 est proposée dans une derniéere partie.
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I. PREPARATION DES AMES

Les AMEs préparés, représentés schématiquement sur la Figure 85, sont constitués de :

- une anode commerciale chargée a 0.1 mgp/cm? (40 % Pt/noir de carbone
Vulcan) intégrant une couche de diffusion (GDE-S25-0.1, PaxiTech)

- une membrane en Nafion HP20 d’une épaisseur de 20 um (Dupont de
Nemours)

- notre couche catalytique a base de dioxyde d’étain

- une couche de diffusion cathodique (SGL24BC, SGL)

Pour cette étude les électrodes possédent toute une surface de 25 cm?.

Membrane

Anode Cathode intégrant nos
aérogels de Sn0O,: Sb

Figure 85: Représentation schématique d'un AME
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[.1. DEPOT DE LA COUCHE CATALYTIQUE

La couche catalytique a été déposée par spray directement sur la couche microporeuse de la
couche de diffusion (GDL pour Gas Diffusion Layer). L'encre catalytique est formulée pour
étre composée de 15 % massique de Nafion par rapport a la masse de I'électrocatalyseur. Le
solvant utilisé est un mélange eau éthanol a 40: 60 permettant a la fois une bonne
dispersion de I"électrocatalyseur et une évaporation relativement aisée de celui-ci, ce qui
facilite le dépot. L'encre est ensuite passée 30 min sous ultrason (Elma S40, 140 W).

I.1.1. PRESENTATION DU ROBOT SPRAY

Le dépot se fait a I'aide d’un robot spray représenté sur Figure 86. La couche de diffusion est
déposée sur la plaque chauffante et est maintenue par un masque. Lors du dép6t, la buse
est a une hauteur constante de 35 mm de la plaque chauffante.

Avant et apres chaque dépot de nombreuses purges a I'eau ultrapure doivent étre réalisées
en ouvrant au maximum la buse. Cela permet d’éliminer toutes impuretés provenant du
dépot précédant.

Avant d’étre introduite dans le réservoir du robot, d’'une contenance de 100 mL, I'encre est
passée 2 min a la sonication (Bandelin Ultrasonic Homogenizer HD 2200, 60 W (30 % valeur
de la valeur maximale)). Le réservoir est mis sous pression avec de l'air comprimé. Le
déplacement de la buse est automatisé et controlé via une interface (I&J Fisnar Inc.). Le
débit d’encre est quant a lui réglé manuellement par I'ouverture de la buse.

La méthode de dépot sélectionnée dans cette étude consiste a remplir la fenétre placée au-
dessus de la GDL par plusieurs passages successifs en ligne droite de la buse, comme
représenté sur la Figure 87.

Le programme utilisé pour automatiser le robot peut étre trouvé en ANNEXE 3: Programme
du robot spray.

La charge en platine de I'électrode ainsi produite est calculée en pesant la GDL avant et
apres le dép6t.
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Réservoir d’encre catalytique

Buse

Masque

- Plaque chauffante

Figure 86: Photo du robot spray

Figure 87: Tracé du passage de la buse lors du dép6t par spray
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I.1.2. DEPOTS OBTENUS

Pour que le dépot réalisé soit homogene, différents paramétres ont di étre réglés, tels que
la quantité d’encre catalytique pouvant étre introduite dans le réservoir du robot, le débit de
la buse, ou encore la vitesse de déplacement de la buse.

Une dispersion étant métastable, celle-ci va forcément se redéposer, ce n’est qu’une
question de temps. Il convient donc de travailler avec de petits volumes successifs d’encre.
Considérant le temps de dép6t de I’encre contenue dans le réservoir et le débit d’encre, des
volumes d’au maximum 20 mL doivent étre introduits dans le réservoir du robot.

Le débit d’encre est réglé manuellement par I'ouverture de la buse. Celui-ci doit étre ajusté
de sorte a ne pas pulvériser trop d’encre sur la GDL (le solvant de I’'encre pulvérisé lors du
passage n doit étre totalement évaporé avant le passage n + 1). En plus d’augmenter le
temps du procédé de dépodt, de trop faibles débits d’encre pulvérisée vont avoir pour
conséquence d’obstruer, voire de boucher la buse. A noter que pour ces raisons, I'ouverture
de la buse doit étre ajustée plusieurs fois au cours d’'un méme dép6t. Par ailleurs, la vitesse
de la buse, doit étre assez rapide de sorte a pouvoir pulvériser des débits d’encre assez
importants tout en évitant que trop de solvant ne s’accumule localement sur la surface de la
GDL.

Afin d’étudier I'influence de la vitesse de déplacement de la buse, les premiers dépbts ont
été réalisés sur des feuilles de Kapton en utilisant une encre constituée de notre aérogel de
Sn0,: Sb (A655100) sans platine. Ce matériau étant hydrophile, il se disperse aisément dans
I’eau. Pour la formulation de cette encre, le solvant choisi est I'eau utrapure (sans éthanol).
Les quantités sont les suivantes :

VHZO =46 mL
Maess100 = 129 mg

V Nafion 5%mass. = 73 ML

La Figure 88 montre les dépodts obtenus a des vitesses de déplacement de la buse de 5 mm/s,
20 mm/s et 50 mm/s.
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Figure 88: Dépot par le robot spray de A655100 + Nafion (a) vitesse de la buse = 5 mm/s, (b) vitesse
de la buse = 20 mm/s, (c) vitesse de la buse = 50 mm/s

Le dépot réalisé a 5 mm/s montre une répartition trés inhomogene. Les lignes de passage de
la buse sont marquées et visibles. En augmentant la vitesse de déplacement de la buse a 20
mm/s, le dépot est plus homogene, bien que certaines zones semblent plus épaisses que
d’autres.

A 50 mm/s, le dépot est cette fois-ci homogéne (observation faite uniquement a I'ceil nu).
Cette vitesse de déplacement de la buse a donc été choisie pour réaliser les dépodts en
utilisant I'électrocatalyseur Pt/A655100.

Le taux de Nafion a été fixé a 15 %. En considérant la surface spécifique du support (85
m?2/g), cette quantité permettrait, si le ionomére se répartie de facon homogéne, d’obtenir
une couche d’épaisseur de 1.2 nm.

Une premiére couche active a pu étre déposée sur la couche microporeuse de la couche de
diffusion. Les pertes, lors du procédé de dépdt par spray, sont assez élevées. Le rendement
est seulement de 38 %. La quantité d’électrocatalyseur, préalablement préparé, n’a pas
permise d’obtenir une charge ne platine 0.4 mgpi/cm? (quantité visée) mais seulement de 0.2
mgps/cm?. Cette cathode sera tout de méme utilisée pour former un AME qui a été testé sur
le banc de test monocellule.

Une deuxieme couche active a été déposée sur la couche de diffusion. En tenant compte du
rendement obtenu lors du premier dép6t, I'encre catalytique a été préparée selon les
guantités suivantes :

Veton = 128.5 mL
VHZO =87 mL
Mpt/aess100 = 150.25 mg

V Nafion 5%mass. = 485.1 pL
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Pour résumer, deux couches actives a base d’aérogel de dioxyde d’étain dopé antimoine ont
ainsi pu étre déposées sur la couche de diffusion. La premiere contient un chargement en
platine de 0.2 mgp/cm?, et la seconde un chargement de 0.4 mgp,/cm?. Cette derniére est
représentée sur la Figure 89. Bien qu’il soit difficile de différencier la couche active de la
couche microporeuse (noir sur noir), le dépot semble, a I'ceil nu, parfaitement homogéne sur
toute la surface de la couche de diffusion.

Couche catalytique
déposésurla GDL

Figure 89: Photos de la couche de diffusion nue (a droite) et la couche active déposée sur la couche
microporeuse de la couche de diffusion (0.4 mgp,/cm?)(a gauche)

[.2. PREPARATION DES AMES

L'assemblage Membrane Electrode a été réalisé par pressage a chaud des différents
composants.

La membrane utilisée pour 'assemblage membrane électrodes a préalablement été traitée

comme suit :

- 30 min dans une solution d’acide nitrigue a 0.5 M bouillante pour éliminer
d’éventuels sels métalliques

- 30 min dans une solution de peroxyde d’hydrogene a 5 % massique bouillante
pour oxyder la matiére organique éventuellement présente

- 30 min dans une solution d’acide sulfurique a 0.5 M bouillante afin de protoner les
groupements sulfonate du Nafion

- 30 min dans I'’eau ultrapure bouillante
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La couche active, déposée sur la couche de diffusion, la membrane traitée et 'anode sont
insérées entre les deux plaques d’une presse hydraulique protégées par des feuilles de
Kapton. Une pression de 0.8 tonne est ensuite appliquée a une température de 70 °C
pendant 25 min.

A titre de comparaison, un AME de référence (cathode a base de Pt/HSAC, TEC10EAS5OE)
réalisé au CEA-Liten (Grenoble) a été caractérisé dans les mémes conditions que nos AMEs.

Les caractéristiques de ces trois AMEs sont récapitulées dans le Tableau 15.

Tableau 15: Caractéristiques des AMEs testés sur bans de test monocellule

AME-01 AME-02 AME-Ref
Support de catalyseur Aérogel SnO,: Sb (10 Aérogel Sn0,: Sb
(] %at.) (10 %at.) TEC10EASOE
-g Catalyseur Pt Pt
£ | Chargement en platine au sein 21 21 50
"6 de I’électrocatalyseur (%
o massique)
Chargement en catalyseur sur la 0.2 0.4 0.36
surface de I’électrode
(mgPt/cm?)
Support de catalyseur Noir de carbone Noir de carbone Noir de carbone
Vulcan Vulcan Vulcan
% Catalyseur Pt Pt Pt
o Chargement en platine au sein 40 40 40
& de I’électrocatalyseur (%
massique)
Chargement en catalyseur sur la 0.1 0.1 0.1
surface de I’électrode
(mgPt/cm?)
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[. TESTS EN PILE

I[.1. PROTOCOLE DE TEST

Le protocole de test en pile comprend une premiere étape de conditionnement de I’AME.
Des courbes de polarisation sont ensuite enregistrées pour obtenir des informations sur les
performances des AMEs, et en particulier les différents types de surtension (voir Chapitre 1
I.1.2. Les surtensions apparaissant durant le fonctionnement des PEMFCs). Les résistances
des AMEs et les surfaces électrochimiques actives sont mesurées respectivement par
spectroscopie d'impédance et par voltamétrie cyclique. La durabilité des AMEs est évaluée
en comparant les caractéristiques obtenues avant et aprés tests de vieillissement accéléré
(AST pour Accelerated Stress Test). La partie qui suit consiste a donner les conditions
expérimentales pour chacune de ces analyses ainsi que des informations pratiques pour
I’exploitation des résultats.

I1.1.1. LE CONDITIONNEMENT

Avant de pouvoir commencer les caractérisations électrochimiques les AMEs sont
conditionnés dans les conditions suivantes :

e T=80°C
HR =100 %
P =1.5 bars
A =12
Ao2=25
Et selon le protocole suivant :

e Augmentation de l'intensité par palier de 2 A jusqu’a 20 A
- Maintien de | a 20 A pendant 6 h
- Abaissement de Ry a 50 %
- Augmentation de l'intensité jusqu’a 25 A
- Maintien de | a 25 A pendant 2 h
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I1.1.2. COURBES DE POLARISATION (EN GALVANODYNAMIQUE)

Pour tracer les courbes de polarisation, les AMEs sont maintenus dans les conditions

suivantes :
e T=80°C
HR =50 %
P =1.5bars
App=1.2
Ao2=25

Les courbes sont obtenues selon le protocole suivant :

e -Augmentation de l'intensité jusqu’a 2.5 A 3 0.5 A/min
-Augmentation de l'intensité jusqu’a 37.5 Aou 0.4V a 1 A/min

I1.1.3. MESURE DE RESISTANCE

Dans notre cas, les analyses de spectroscopie d’'impédance ont été réalisées successivement
a25A, 125 A et 25 A, avec une amplitude correspondant a 10 % de l'intensité. La gamme
de fréquences appliquée est [500 mHz — 50 kHz]. Les conditions d’analyse sont les suivantes:

e T=80°C
HR =100 %
P =1.5bars
App=1.2
Ao2=2.5

Les analyses de spectroscopie d’impédance permettent d’obtenir de nombreuses
informations permettant d’optimiser la structure de 'AME (charge en platine, charge en
ionomeére au sein de la couche active, I'épaisseur de la membrane, la méthode de
préparation d’AME...). Pour plus d’informations, voir ANNEXE 4 : Spectroscopie d’impédance.
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I1.1.4. MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE ACTIVE DU PLATINE (Spr)
(VOLTAMETRIE CYCLIQUE)

Le suivi de la surface active du platine des AMEs est un bon indicateur de I'état de
vieillissement de ’AME. Pour ces mesures, la cathode est purgée puis alimentée a I'azote. La
variation du courant en réponse a un balayage de potentiels allant de 0.08 V a 0.8 V a 20
mV/s est enregistrée dans les conditions :

e T=80°C
HR = 100%
P =1.5 bars
Q=6 L.h?
Qv =9 Lh*

Comme dans le cas des analyses en électrode a disque tournant (cf /I.1.3.1Calcul de la
surface spécifique du platine (spt)), la charge coulombique surfacique Q (C/cm?) est alors
calculée en intégrant la courbe entre 0.08 et 0.4 V (correspondant a la désorption des ions
hydrogéne), ce qui permet de déduire la surface spécifique du platine.

[[.2. PERFORMANCES EN DEBUT DE VIE

Cette partie est dédiée a analyser et a interpréter successivement les différentes analyses
réalisées sur les AMEs en début de vie (courbe de polarisation, spectroscopie d’impédance
et les voltamétries cycliques sous azote).

I1.2.1. COURBES DE POLARISATION

Les courbes de polarisation des AMEs intégrant notre support (A655100, AME-01 et 02) et de
I’AME de référence en début de vie sont représentées sur la Figure 90.

Comme le montrent ces courbes, les performances des AMEs a base de dioxyde d’étain sont
nettement plus faibles que celles de 'AME de référence.

Une premiére observation est que la tension en circuit ouvert est de seulement 0.85 V pour
I’AME-01 et 0.88 V pour ’AME-02 tandis qu’elle est de 0.93 V pour ’AME de référence. Cette
chute de la tension a I’'OCV par rapport a sa valeur théorique est communément expliquée
par des réactions parasites (cf Chapitre 1 1.1.1. La tension en circuit ouvert).
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Comme nous I'avons montré au Chapitre 4, il semblerait que I’électrocatalyseur Pt/A655100
induise un mécanisme a 2 électrons pour la réaction de réduction de I'oxygéne, et donc la
formation de peroxyde d’hydrogéne (H,0,). Cela peut expliquer la valeur de la tension en
circuit ouvert, plutét basse, enregistrée pour les AMEs a base de A655100.

Sur les courbes de polarisation on peut ensuite distinguer trois types de surtension
correspondant (i) aux pertes cinétiques (ii) aux pertes ohmiques et (iii) aux pertes de
diffusion.

Aux faibles densités de courant, la chute logarithmique de la tension est plus prononcée
dans les cas des AMEs a base de A655100 que pour I'’AME de référence. Cela implique que
les surtensions cinétiques de la réaction de réduction de I'oxygéne sont plus grandes.
L’énergie d’activation pour la réaction de réduction de I'oxygene semble donc étre plus
élevée dans le cas des AMEs a base de A655100.

La partie quasi-linéaire de ces courbes, représentative des surtensions liées aux pertes
résistives (électronique et protonique), posséde un coefficient directeur supérieur en valeur
absolue dans les cas des AMEs a base de A6SS100 comparé a 'AME de référence. Cela
suggere que les pertes résistives sont plus importantes pour les AMEs a base de A655100.

En comparant les courbes de polarisation des AME 01 et 02, peu de différences sur les
performances peuvent étre observées. Cela parait assez surprenant du fait que '’AME-02
contient un chargement en platine deux fois plus important que ’AME-01. Une conséquence
directe de cette différence de chargement est que la couche active de 'AME-02 est plus
épaisse que celle de 'AME-01. L'acceés des électrons, des protons et/ou de I'oxygéne au
platine présent dans le volume des couches actives peut donc étre plus difficile dans le cas
I’AME-02. Ainsi le ratio (platine accessible) / (platine total) est vraisemblablement plus faible
pour ’AME-02 que pour ’AME-01.
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Figure 90: Courbes de polarisation de ’AME-01, '’AME-02 et de I'AME de référence en début de vie
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I1.2.2. MESURE DE RESISTANCE

Les performances de nos AMEs a base de A6SS100 étant trop faibles pour atteindre des
intensités de 12.5 A (0.5 A/cm?) ou de 25 A (1 A/cm?), les analyses de spectroscopie
d’impédance n’ont pu étre réalisées qu’a 2.5 A (0.1 A/cm?).

Les courbes de Nyquist sont représentées sur la Figure 91.
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Figure 91: Courbes de Nyquist de I’AME-01, ’AME-02 et de I'AME de référence en début de vie
enregistrées a 2.5 A pour une gamme de fréquence allant de 500 mHz a 50 kHz

Comme on pouvait s’y attendre pour des analyses réalisées a faible intensité (I = 2.5 A), un
seul demi-arc de cercle est observable quel que soit 'AME considéré (cf ANNEXE 4 :
Spectroscopie d’'impédance).

A faible densité de courant, les surtensions liées a I'oxydation de I’hydrogene et aux
transferts de masse peuvent étre négligées. L'intersection de la courbe avec I'axe des
abscisses donne a haute fréquence la valeur de la résistance ohmique (R_Q). Le diamétre de
I’'arc de cercle donne la valeur de la résistance de transfert de charge (R_tc). Les valeurs
mesurées sont reportées dans le Tableau 16.
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Tableau 16: Valeur des résistances ohmiques et des résistances de transfert de charge de I'AME de
référence et des AME-01 et 02 obtenue a partir des courbes de Nyquist

R_Q (mQ) R_tc (mQ)
AME_ref. 3.1 26
AME_01 5.3 58
AME_02 5.8 53

Concernant les résistances ohmiques de 'AME de référence, la contribution de la résistance
électronique est négligeable devant la résistance protonique. La résistance ohmique
mesurée (3.1 mQ) correspond donc uniquement a la résistance protonique.

Dans le cas des AMEs a base de A6S5100, les résistances ohmiques sont plus élevées que
pour la ’AME de référence, avec des valeurs mesurées de respectivement 5.3 mQ et 5.8 mQ
pour I’AME-01 et I'’AME-02.

Pour rappel, la conductivité électronique de I'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) a été mesurée a
0.12 S/cm contre 4 S/cm dans le cas du carbone Vulcan (cf Chapitre 3). De plus Senoo et al
ont montré qu’aprés dépot de platine, la conductivité électronique du dioxyde d’étain
augmentait d’au moins un ordre de grandeur [148]. On peut donc s’attendre a ce que les
valeurs de conductivité électronique de Pt/A6SS100 et TECI10EASOE soient proches. Les
résistances électroniques des deux AMEs seraient alors, comme dans le cas de 'AME de
référence, négligeable et seule la résistance protonique influencerait les valeurs de

résistance ohmique.

Les résistances ohmiques des AME-01 et 02 sont trés proches malgré une couche active deux
fois plus épaisse pour 'AME-02 que pour '’AME-01 (conséquence de la différence de
chargement en platine). Cela confirme que la résistance électronique a une influence

négligeable sur la résistance ohmique.

La différence des valeurs de résistance ohmique entre I’AME de référence et les AMEs a base
de A655100 provient donc d’'un mauvais contact entre la membrane et les électrodes et/ou
d’une mauvaise distribution du Nafion dans la couche active de la cathode des AMEs a base
de A6S5100.

Les résistances de transfert de charge des AME-01 et 02 sont respectivement de 58 mQ et 53
mQ. Cela est vraisemblablement di a la charge en platine a la cathode, deux fois plus
importante dans le cas de 'AME-02.
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La résistance de transfert de charge de 'AME de référence est de 26 mQ ce qui représente
une valeur deux fois inférieure a celles des AMEs a base de A6SS100. Les transferts de
charge pour la réaction de réduction de I'oxygene semblent donc plus difficiles lorsque les
nanoparticules de platine sont distribuées sur la surface de A655100.

Ceci confirme les interprétations faites sur les courbes de polarisation.

I1.2.3. SURFACE DE PLATINE ACTIF

Pour calculer les surfaces électrochimiques actives des courbes de voltamétrie cyclique ont
été enregistrées en alimentant la cathode a I'azote.

Dans le cas de ’AME de référence, les surfaces électrochimiques actives ont été calculées a
partir des courbes représentées sur la Figure 92 (a). Ainsi I’AME de référence possede une
valeur de surface électrochimique active de 48 m?/gp:.

Les courbes obtenues pour I’AME-01 sont représentées sur les Figure 92 (b) et (c).

Trois premiers cycles ont d’abord été réalisés a une humidité relative 90 % apres 10 minutes
en circuit ouvert, Figure 92 (b) (tension proche de 0). Un pic trés intense est observé pour le
premier cycle dans la région de désorption des ions hydrogene.

Trois autres cycles ont ensuite été réalisés apres 10 nouvelles minutes en circuit ouvert a
une humidité relative de 50 % (Figure 92 (c)). Le pic intense observé précédemment se répete
sur le premier des trois cycles, avec une intensité plus faible.

Le pic observé sur les premiers cycles n’a pas pu étre attribué mais il est beaucoup trop
intense pour correspondre a la seule désorption des ions hydrogene.

A noter qu'’il n’a pas été observé lors des analyses sur électrode a disque tournant réalisées
dans des conditions d’analyse différentes (Chapitre 4) : électrolyte liquide et température de
25 °C.

L'aire sous les courbes correspondant a la région de désorption des ions hydrogéne des deux
cycles suivants est trop faible pour permettre le calcul des surfaces électrochimiques actives.

Afin d’éviter le phénomene a 'origine de ce pic qui pourrait impacter les performances des
AMEs, il a été décidé de ne pas appliquer de potentiel inférieur a 0.35 V vs a 'AME-02. Les
courbes de voltamétrie cyclique en alimentation en azote n’ont donc pas été réalisées.
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Figure 92: Courbes de voltamétrie cyclique enregistrées en alimentant la cathode a I'azote, (a) pour
I’AME de référence (b) pour ’AME-01 aprés 10 minutes en circuit ouvert (tension proche de 0), et (c)

pour ’AME-01 apres 10 nouvelles minutes en circuit ouvert

Pour résumer, les performances en pile de nos AMEs sont trés faibles comparées a celles de
'’AME de référence caractérisé dans les mémes conditions. Différents parametres lors de
I’élaboration des AMEs ou de la formulation de I’encre catalytique peuvent expliquer cela.

Le protocole de préparation de nos AMEs est différent de celui utilisé pour 'AME de
référence (élaboré par le CEA/Liten). Il se peut donc que le moyen de dép6t de la couche
catalytique (directement déposée par spray sur la couche de diffusion) ne soit pas adapté
(obstruction des pores de la couche microporeuse) ou que les conditions de pressage de
I'assemblage ne permettent pas de bons contacts entre ses différents constituants [234].

Lors de la formulation de I'encre catalytique, la distribution de lI'ionomeére peut étre
sévérement impactée par la modification d’un parametre, tels que la concentration de
I’électrocatalyseur, la nature du solvant ou encore I'état de surface du matériau support. Or
une mauvaise dispersion de l'ionomeére conduit a une mauvaise percolation du matériau
conducteur protonique. Dans ce cas, la totalité des nanoparticules de platine n’est pas
accessible et donc inactive.

Des études ont montré que dans le cas d’un support en noir de carbone, I'état de surface de
celui-ci pouvait modifier grandement la dispersion et la distribution de l'ionomére a sa
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surface [235, 236]. Les groupes époxyde et hydroxyle, majoritairement présents a la surface
des noirs de carbone, ont des effets trés différents sur I'énergie de liaison de I'ionomere sur
le support. A faible taux d'oxydation (10 %), les deux oxydes de surface augmentent I'énergie
de liaison entre le Nafion et la surface du graphite oxydé. Cela permet de limiter |’agrégation
du ionomere et ainsi améliorer sa distribution sur la surface du support. A des taux
d'oxydation élevés (25% et 50%), la surface de graphite hydroxylée montre une légére
augmentation de cette énergie de liaison, tandis que la surface de graphite possédant des
groupements époxyde présente une diminution de cette énergie de liaison et donc une
moins bonne distribution du Nafion. Ces études ont donc montré que pour un méme noir de
carbone, I’état de surface peut impacter les performances de 'AME.

Dans le cas de nos AMEs, il est alors possible que I’état de surface de I'aérogels de dioxyde
d’étain dopé antimoine ne soit pas optimisé pour pouvoir obtenir une distribution
homogene de l'ionomere, ce qui pourrait expliquer en partie les faibles performances
observées.

[[.3. DURABILITE DES AMES

Des cycles de vieillissement accéléré ont été appliqués aux AMEs afin d’évaluer la résistance
du support de catalyseur aux potentiels élevés. Comme nous I'avons montré dans le
Chapitre 1 /1.2.2.3. La corrosion du carbone, le potentiel a la cathode peut atteindre 1.44 V
lors de fonctionnement anormal (appauvrissement en combustible par exemple), ce qui est
trés néfaste pour un support en noir de carbone. La durabilité des AMEs a été évaluée a
I'aide de tests de corrosion accélérée ciblant le support. Comme suggéré par le DoE, ceux-ci
sont constitués de 5000 cycles avec des potentiels allantde 1Va 1.5V puisde1.5ValVa
0.5 V.s* (cela constitue 1 cycle), comme représenté sur la Figure 93. Les conditions d’analyse
sont les suivantes:

e T=80°C L5
HR = 100% s
P =1 bars S
Q=10 Lh* g
Qu2=10Lh™ 1
0 2 4 6 8

Temps (s)

Figure 93: Représentation de 4 cycles de test de vieillissement accéléré ciblant le support

Les courbes de polarisation, les mesures de résistances ont pour cela été réalisées aprés 500,
2000 et 5000 cycles.
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I1.3.1. COURBES DE POLARISATION

Les courbes de polarisation en début de vie et aprés cycles de vieillissement sont
représentées sur la Figure 94 pour ’AME de référence et sur la Figure 95 pour les AMEs a base
de A655100.
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Les performances de 'AME de référence décroissent continuellement quand le nombre de
cycle de vieillissement accéléré appliqué augmente. Comme le montre la Figure 94, 'AME de
référence accuse des pertes de performances aprés 500 cycles. Ces pertes deviennent méme
critiques aprées 2000 cycles.

La chute de densité de courant mesurée a potentiel constant avant et apres vieillissement
accéléré est assez spectaculaire. Comme le montre la Figure 96, apres 500 cycles la densité
de courant chute de 40 %, 30 % et 14 % respectivement a 0.8 V, 0.677 V et 0.4 V. Apres 2000
cycles, la chute de performance se poursuit, pour atteindre 90 %, 91 % et 87 % de perte par
rapport au début de vie.

Concernant ’AME-01 la courbe de polarisation obtenue aprés I'analyse de voltamétrie
cycliqgue sous azote et 500 cycles de vieillissement accéléré présente une sévere chute de
performance comparée a celle enregistré en début de vie, voir Figure 95. La densité de
courant chute de 91 %, 85 % et 65 % respectivement a 0.8 V, 0.677 V et 0.4 V. Nous avons vu
qu’un courant assez surprenant a été observé aux bas potentiels (E < 0.2 V vs. ENH) lors des
analyses de voltamétrie cyclique pour 'AME-01 (analyses qui n’ont pas été réalisées pour
’AME-02).

Dans le cas de I'AME-02, les courbes de polarisation ne montrent pas de chute de
performance significative méme apres 5000 cycles de vieillissement accéléré, voir Figure 95.
Comme le montre la Figure 96, pour une méme tension, les densités de courant a 0.8 V,
0.677 V et 0.4 V varient trés peu apres 5000 cycles de vieillissement. Celles-ci perdent
seulement respectivement 15 %, 14 % et 3% de leur valeur initiale respectivement a 0.8 V,
0.677V et 0.4V vs. ENH.

La résistance a la corrosion de I'aérogel de dioxyde d’étain dopé antimoine est donc
largement supérieure a celle du noir de carbone. Si les performances en début de vie de
I’AME de référence sont largement supérieures a celles de ’AME-02, aprés 2000 cycles le
rapport s’inverse.

Apres 2000 cycles, on observe une augmentation des pertes diffusives pour I’AME-02, visible
sur la Figure 95 en dessous de 0.4 V. Or comme nous venons de le voir, les performances
n’ont pas significativement varié pour des tensions supérieures a 0.4 V vs. ENH. La couche
active semble donc étre dans un état tres proche de celui en début de vie. Cela suggérerait
que ces pertes, liées aux transports des fluides, sont plutdot dues a une détérioration de la
couche de diffusion, composée entre autre de fibres de carbone. Comme nous I'avons
montré au Chapitre 1 /1.2.2.3. La corrosion du carbone, a des potentiels supérieursa 1.1 V vs.
ENH le carbone peut s’oxyder méme en I'absence de platine. La couche de diffusion étant
électriquement connectée a la couche active, elle est portée au méme potentiel et peut
subir une dégradation. Celle-ci impacterait alors la distribution des gaz. Les effets seront
d’autant plus visibles que le débit de gaz est élevé.
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En se basant sur les résultats obtenues pour 'AME-01 et ’AME-02, on peut donc conclure
que les électrocatalyseurs a base de I'aérogel SnO,: Sb (10 %at.) semblent parfaitement
stables aux forts potentiels, mais peu stables aux bases tensions.

Pour I'application, en mode de fonctionnement, la tension d’'une PEMFC ne descend jamais
en dessous de 0.3 V. Cette fragilité aux basses tensions ne constitue donc pas un probleme
majeur pour I'application visée.

I1.3.2. MESURE DE RESISTANCE

Dans le cas de '’AME de référence, la mauvaise tenue aux cycles de vieillissement accéléré
est confirmée par les analyses de spectroscopie d’impédance. Les courbes de Nyquist avant
et apres I'application de cycles de vieillissement accéléré sont représentées sur la Figure 97
(a) pour 'AME de référence et sur la Figure 97 (b) pour I’AME-02.

Pour I'AME de référence, la courbe de Nyquist obtenue aprés 500 cycles est semblable a
celle obtenue en début de vie. Peu de différences, en termes de résistance ohmique et de
résistance au transfert de charge, peuvent étre observées aprées 500 cycles.

Aprés 2000 cycles la courbe de Nyquist obtenue est profondément altérée. La résistance
ohmique augmente et passe de 3.1 mQ en début de vie a 5.3 mQ. De plus un deuxiéme arc
de cercle apparait a basse fréquence. Ce deuxieme arc de cercle est typiquement observé
lors de limitation diffusive (cf ANNEXE 4 : Spectroscopie d’impédance). Il se pourrait donc
gue le taux de corrosion du carbone, due aux cycles de vieillissement, ait été suffisamment
grand pour provoquer un effondrement de la couche active, responsable de limitations
diffusives méme a faible courant.

Dans le cas de ’AME-02 aucune variation de résistance ohmique ne peut étre observée. La
résistance de transfert de charge (R_ct) augmente trés peu avec le nombre de cycles
appliqués. Bien qu’étant plus élevées en début de vie (R = 53 mQ contre R = 25 mQ pour
I’AME de référence), la somme des résistances au sein de ’AME-02 reste donc inchangée et
devient largement plus faible que celle de 'AME de référence apres 2000 cycles de
vieillissement accéléré.
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Figure 97: Courbes de Nyquist en début de vie et apres cycles de vieillissement accéléré pour (a)
I'AME de référence et (b) ’AME-02

[1.4. DISCUSSION SUR LA DURABILITE DES AMES A BASE DE SNO3:
SB

Nous venons de voir que durant les tests sur banc monocellule, I'électrocatalyseur
Pt/A655100 semble parfaitement stable aux hauts potentiels (jusqu’a 1.5 V vs. ENH) mais
peu stable lorsque le potentiel descend sous 0.2 V vs. ENH.

Intéressons-nous donc aux mécanismes pouvant induire ces pertes de performances aux bas

potentiels.

Dans la littérature, les études s’intéressant a la durabilité des électrocatalyseurs a base de
dioxyde d’étain dopé antimoine présentent des résultats variés et parfois contradictoires.

En électrode a disque tournant, les électrocatalyseurs Pt/SnO,: Sb ont montré une bonne
durabilité apres 5000 cycles de potentiel entre 0.9 V et 1.3 V vs. ENH [140]. Une perte de la
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surface électrochimique active relativement faible (environ 19 %) a été observée apres
10 000 cycles entre 0.9 V et 1.3 V vs. ENH [137].

Cavaliere et al. ont enregistré une perte de la surface électrochimique active de 40 % aprées
10 000 cycles entre 0.6 et 1.2 V vs ENH sur électrode a disque tournant [145]. Pour mesurer
ces pertes, des courbes de voltamétrie cyclique entre 0.025 V et 1.2 V vs. ENH ont été
enregistrées tous les 100 cycles, autrement dit 100 fois. L’électrocatalyseur a donc été
soumis de nombreuses fois a des potentiels inférieurs a 0.2 V vs. ENH. Il est donc difficile de
déterminer si ces pertes de performance proviennent des tests de vieillissement accéléré ou
de I'exposition aux bas potentiels durant les voltamétries cycliques. Toujours dans cette
étude, des AMEs ont été formés et soumises a des tests de vieillissement accéléré avec des
potentiels allant de 0.9 V a 1.4 V vs ENH. Aucune voltamétrie cyclique sous atmosphere
inerte n’a été effectuée. Les courbes de polarisation enregistrées montrent trés peu de perte
de performance.

En test en pile, Kakinuma et al. ont observé une perte de performance sur les courbes de
polarisation lorsque la tension appliquée est inférieure a 0.4 V vs ENH [138]. Les auteurs ont
aussi montré une dissolution de I’étain, mais pas du dopant, aprés une immersion de leur
électrocatalyseur (Pt/SnO,: Sb) dans une solution 0.1 M d’acide sulfurique sous bullage
d’hydrogéne a 80 °C. Les pertes de performance observées ont alors été attribuées a la
dissolution de I’étain.

Ces résultats sont cohérents avec les conclusions tirées des résultats de tests en pile de nos
AMEs.

Fabbri et al. ont, par ailleurs, montré que la répartition de I'antimoine dans la matrice SnO,,
joue un role important sur la stabilité de |’électrocatalyseur [208]. Les auteurs ont synthétisé
deux supports SnO,: Sh. L'un a été calciné sous air a 500 °C pendant 2 h, l'autre a été calciné
de la méme facon mais pendant 10 h. Les analyses XPS montrent alors que la teneur en
antimoine a la surface des particules est environ deux fois supérieure que dans le bulk pour
un temps de calcination de 10 h alors que I’échantillon ayant été calciné 2 h posséde une
répartition homogéne de I'antimoine. 1000 voltamétries cycliques en électrolyte saturé en
argon ont alors été réalisées sur ces deux supports (SnO,: Sb). La comparaison entre le
1000°™¢ voltamogramme et le 1° montre clairement une résistance a la corrosion largement
plus élevée pour I'échantillon présentant une répartition homogene d’antimoine. Les
auteurs ont proposé un mécanisme de ségrégation/dissolution, voir Figure 98.

A partir d'une situation ou les ions Sb sont répartis de fagon homogeéne dans la matrice SnO,,
la température de calcination, le temps de calcination et les cycles de potentiels peuvent
induire un enrichissement de la surface Sb. La ségrégation de surface peut continuer jusqu'a
ce qu’un oxyde d’antimoine soit formé a la surface de Sn0O,. Cet oxyde d’antimoine peut
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alors étre éliminé (vaporisé dans le cas d'un traitement thermique ou dissout dans le cas de
cycles de potentiels dans un milieu agueux), laissant un matériau SnO, pauvre en dopant.

SO0 %

Surface segregation Phase Sb vaporization

separation or dissolution
>

increasing annealing temperature and/or time,
potential cycling

Figure 98: Représentation schématique du mécanisme de ségrégation/dissolution de I'antimoine
proposé par Fabbri et al [208].

Ainsi pour expliquer les pertes de performances, parfois reportées, des électrocatalyseurs
Pt/Sn0O;,: Sb, deux hypothéses s’opposent : celle de Kakinuma avec la dissolution de I'étain,
mais pas du dopant et celle de Fabbri avec des phénomeénes de ségrégation/dissolution de
I’'antimoine.

Dans les deux cas, le probléme apparait aux bas potentiels (E < 0.4 V vs. ENH). Pour y voir
plus clair, intéressons-nous aux réactions thermodynamiquement possibles de I’étain et de

I’antimoine.

Aux potentiels inférieurs a 0.12 V vs. ENH, le dioxyde d’étain peut se réduire en ion Sn*

selon la réaction (69), ce qui va en faveur de I'hypothéese de Kakinuma.

SN0, +4H'+2e 22 Sn**+2H,0 E®=0.12 Vvs ENH (69)

Massong et al. ont réalisé des expérience d’électrodéposition d’étain sur la surface de
platine orienté (111) en électrolyte 2.5 10> M de SnSO,4 [237]. Lors du dép6t un pic anodique
a 0.6 V vs. ENH apparaissait en méme temps que I'atténuation des pics correspondant a la
désorption de I'hydrogene (partie du voltamogramme comprise entre 0.05 V et 0.4 V vs ENH
plus le pic a 0.45 V vs. ENH), voir Figure 99. Le pic anodique a 0.6 V correspond a |'adsorption
d’ions hydroxyle sur la surface des atomes d’étain ou du platine. La formation de composés
Sn(OH)4 et SnO, provenant de I'oxydation de I’étain métallique adsorbé a la surface du
platine a été confirmé par les expériences de mircobalance a quartz de Santos et al. [238].
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Dans le cas de nos électrocatalyseurs, si nous avions la formation d’un dépd6t d’étain a la
surface du platine, provenant de la réduction de 'oxyde d’étain, nous devrions observer ce
pica 0.6 V vs ENH, ce qui n’est pas la cas. Cependant, I'absence de ce pic n’est pas suffisante
pour exclure I’hypothese d’une dissolution de I'étain dans le cas de ’AME-01. Il se peut en
effet que I'étain se soit dissout mais pas déposé, ou en trop faible quantité, sur les
nanoparticules de platine. Le nombre de voltamétrie cyclique (3) n’est peut aussi pas
suffisant pour pouvoir oxyder I’étain métallique en quantité suffisante pour étre détecté.

A noter qu’au Chapitre 4, nous avions détecté un composé intermétallique PtSn aprés un
traitement thermique sous atmosphére réductrice. Cela va donc en faveur de I'hypothése de
Kakinuma.
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Figure 99: Courbes de voltamétrie cyclique pendant le dép6t d'étain sur la surface de Pt (111) en
électrolyte 2.5 10 M de SnSO, [237]

Concernant I'antimoine, aux potentiels inférieurs a 0.69 V vs. ENH le composé Sb,0s peut se
réduire en Sb,03, qui, pour des potentiels inférieurs a 0.15 V vs. ENH, peut lui-méme se
réduire en Sb selon les réactions (70) et (71).

Sh,0s+4H ' +4e & Shy,03+2 H,0 E=0.69 V vs ENH (70)

Sb,0;+6H +6e &2 2Sb+3H,0 E°=0.15 V vs ENH (71)

Lorsque I'antimoine est adsorbé a la surface du platine, Il a été montré que I'oxydation de
I'antimoine métallique se produisait a des potentiels différents selon I'orientation cristalline
du platine. Ainsi, comme le montre la Figure 100, I'oxydation de I'antimoine se produit a 0.65
V vs ENH lorsqu’il est adsorbé sur I'orientation cristalline du platine (100) et a 0.48 V vs. ENH
sur l'orientation (111) [239, 240]. Ces études ont aussi montré que la désorption
électrochimique de I'antimoine se produit a des potentiels supérieurs a 0.9 V.
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De méme que pour le cas de I'étain, si nous avions de I'antimoine adsorbé a la surface des
nanoparticules de platine dans ’AME-01, nous devrions observer ces pics a 0.48 V et a 0.65
V vs ENH, ce qui n’est pas le cas. Pour les mémes raisons que pour le cas de I'étain, 'absence
de ces pics ne suffit pas exclure I’"hypothese d’une dissolution de I'antimoine.

A noter que dans I'étude de Kakinuma et al. un pic est présent sur les voltamétries cycliques
entre 0.55 V et 0.75 V vs. ENH dans le cas de leur AME a base de SnO,: Sb [138]. Ce pic n’est
pas présent lorsque le support est composé de SnO, dopé au niobium ou de noir de carbone.
Ce pic est donc vraisemblablement di au phénomeéne d’oxydation de I'antimoine a |la
surface du platine.

I/pA cm-2 1/pA.cm2

Pt (100)

50 Pt (111)

100
1007

501

E/VIvsRHE)

E/VivsRHE)

(c)

Figure 100: Voltamogramme réalisé sur une électrode de platine (100) recouvert d'antimoine a 22
%(gauche) et d'une électrode de platine (111) recouvert d'antimoine a 27 % (droite) [239]

Finalement il assez difficile de conclure sur la prédominance de l'un de ces deux
phénomeénes : la dissolution de I'étain ou la ségrégation/dissolution de I’antimoine,
conduisant aux pertes de performance observées. Des caractérisations in-situ, tels que la
DRX ou I’XPS permettraient d’en savoir plus.

De plus le pic de haute intensité que nous avons observé lors des analyses de voltamétrie
cycligue en alimentant la cathode a I'azote (Figure 92) reste difficilement explicable. Des
analyses RRDE conduites a 80 °C pourraient apporter des informations dans le cas du
relargage d’une espéere dissoute.

Quoi qu’il en soit, ces deux phénomeénes, résultant en premier lieu d’une réduction de I’étain
et/ou de I'antimoine, se produisent aux bas potentiels et peuvent conduire au blocage des
sites actifs du platine par des atomes Sn ou Sb. De plus un changement chimique du
matériau SnO,: Sb original va avoir pour conséquence une trés probable perte de sa
conductivité électronique. Cela conduit a une isolation électronique des nanoparticules de

platine, et donc une perte de la surface électrochimique active.
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I1. CONCLUSION

Nos deux premieres, et a I’heure actuelle nos deux seuls AMEs a base d’aérogel de dioxyde
d’étain dopé antimoine (10 %at.) ont présenté de trés faibles performances sur banc de test
monocellule. Les courbes de polarisation présentent des performances largement
inférieures a celles de 'AME de référence a base de noir de carbone. Les analyses de
spectroscopie d'impédance montrent que les résistances ohmiques ainsi que la résistance au
transfert de charge pour la réaction de réduction de I'oxygene sont supérieures pour les
AME a base de A655100.

Il est difficile de conclure sur 'origine de ces faibles performances. Depuis la formulation de
I’encre catalytique jusqu'a la formation d’AMEs, chaque étape compte de nombreux
parametres pouvant étre optimisés.

Lors de la formulation de I'encre catalytique, si la quantité et la répartition de l'ionomére
n’est pas optimisée, cela a une influence directe sur les performances des AMEs. Or seul une
qguantité de 15 % massique a été testée. De plus I'état de surface du support a une influence
trés importante sur la répartition de l'ionomeére. Le processus de dépot par spray de la
couche active sur la couche microporeuse de la couche de diffusion peut étre aussi mal
adapté. La couche active peut obstruer les pores de la couche de diffusion. L’oxygéne serait
alors acheminé de facon inhomogeéne sur la surface de la couche active.

Enfin lors de la formation des AMEs, les contacts entre I’'anode, la membrane et la cathode
ne sont peut-étre pas optimaux. Cela induirait une augmentation des résistances de contact,
comme observé par les analyses de spectroscopie d'impédance. Les parameétres du pressage
a chaud (température, force de compression) sont donc vraisemblablement a optimiser.

De nombreux parametres peuvent donc expliquer les faibles performances des AMEs. Plus
d’expériences sont donc nécessaires pour conclure quant aux performances de nos aérogels
de dioxyde d’étain comme support de catalyseur pour les cathodes des piles a combustible a
membrane échangeuse de proton.

Les résultats sont tout de méme trés encourageants en ce qui concerne la durabilité. Nous
avons montré que nos AMEs sont parfaitement stables aux hauts potentiels. Méme apres
5000 cycles de potentiel en triangle entre 1 et 1.5 V les pertes observables sont trés faibles
(les densités de courant perdent seulement 15 %, 14 % et 3 % de leurs valeurs initiales a des
tensions respectivement de 0.8 V, 0.677 V et 0.4 V). Cela constitue un avantage certain
comparé a ’AME de référence a base de noir de carbone, qui, aprés 2000, a montré une tres
forte dégradation (les densités de courant perdent 90 %, 91 % et 87 % de leurs valeurs
initiales a des tensions respectivement de 0.8 V, 0.677 Vet 0.4 V).

Les AMEs sont cependant tres peu stables aux bas potentiels (E < 0.2 V vs ENH). Cela est sans
doute d{i a des phénomenes de dissolution de I'étain et/ou des phénomeénes de ségrégation
et de dissolution de I'antimoine.
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Conclusions globales et perspectives

CONCLUSIONS GLOBALES ET PERSPECTIVES

Pour que les piles a combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFCs) soient
économiquement viables, deux améliorations majeures doivent étre apportées a cette
technologie : augmenter la durée de vie et diminuer la charge en platine.

Pour arriver a cela, la stratégie déployée dans cette these est de changer le support de
catalyseur cathodique, actuellement en noir de carbone, par un composé
thermodynamiquement stable dans les conditions de fonctionnement d’une PEMFC. Le
choix s’est porté sur le dioxyde d’étain.

Ce travail va de la synthése du support de catalyseur (chapitre 3) jusqu’a la formation
d’AMEs et leur caractérisation en terme de performances et de durabilité sur banc de test
monocellule (chapitre 5), en passant par le dép6t de nanoparticules de platine (Chapitre 4).

Le support de catalyseur doit permettre une bonne distribution des nanoparticules de
platine, de taille 2-3 nm, sur sa surface ainsi qu’un bon transport des fluides (gaz et eau). A
ce titre, le matériau support doit posséder une grande surface spécifique avec une
distribution de taille de pore adaptée. De plus, les électrons, produits par |'oxydation de
I’hydrogene, doivent pouvoir étre acheminés a la totalité des nanoparticules de platine
présente a la cathode. Le support de catalyseur doit donc posséder une conductivité
électronique élevée.

Pour obtenir une morphologie adaptée, le dioxyde d’étain a été synthétisé sous forme
d’aérogels. Le dopage par un élément hypervalent a permis d’augmenter la conductivité
électronique.

Les aérogels ont été obtenues par séchage en condition supercritique de gels synthétisés a
partir d’alcoxydes de métaux en milieu acide. Ces matériaux ont montré des surfaces
spécifiques relativement élevées, (environ 85 m?/g) avec une distribution de tailles de pore
bimodale centrée sur 20 nm et 45 nm. Concernant la conductivité électronique, les aérogels
dopés antimoine ont présenté une augmentation de quatre ordres de grandeur comparé au
matériau pur, pour atteindre une valeur de 0.12 S/cm. Le dopage au niobium n’a pas permis
d’augmenter significativement la conductivité électronique.

En terme de morphologie et de conductivité électronique, I'aérogels de dioxyde d’étain dopé
antimoine a 10 % atomique semble parfaitement adapté pour I'application visée. Il a donc
été sélectionné pour la suite de I'étude et le dép6t de nanoparticules de platine.

Les trois méthodes de dépdt de nanoparticules utilisées ont abouti a des résultats
sensiblement différents. Seules deux méthodes : la méthode A, basées sur I'imprégnation
d’un sel de platine et la méthode EG, une méthode polyols basée sur une réduction
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chimique, ont permis d’obtenir une bonne distribution des nanoparticules de platine, avec
des tailles de 2-3 nm.

Concernant la méthode A, les moyens de réduction mis en place et les traitements
thermiques ont une influence trés significative sur la structure et la morphologie des
électrocatalyseurs. Une irradiation U.V. a permis d’obtenir une tres bonne distribution des
nanoparticules de platine, de taille 2-3 nm sur la surface du support. Cependant ces
nanoparticules ne sont pas suffisamment cristallisées pour permettre une activité
catalytique pour I'adsorption des Hypp et pour la réduction de I'oxygéne.

La réduction par traitement thermique sous atmosphére réductrice (H,/N,) a conduit a
I’obtention de nanoparticule trop grosse (7-8 nm) pour |'application visée. De plus un
composé intermétallique PtSn a été détecté par DRX.

Ces résultats ont conduit a réaliser différentes combinaison des moyens de réduction et de
traitements thermiques. Aprés une irradiation U.V. suivie d’un traitement thermique sous
atmosphere réductrice, un composé intermétallique PtSn et du platine métallique ont été
détectés par DXR, tandis que apres une irradiation U.V. suivie d’un traitement thermique
sous atmospheére oxydante aucun pic caractéristique du platine n’a pu étre détecté. Dans les
deux cas, les nanoparticules de platine sont de taille adaptée (environ 3 nm) et sont trés bien
distribuées sur la surface le support.

Les caractérisations électrochimiques en électrode a disque tournant montrent des résultats
divers. La encore, les traitements thermiques ont une grande influence sur les propriétés
électrochimiques des électrocatalyseurs résultants. Les plus grandes surfaces
électrochimiques actives ont été obtenues apres une irradiation U.V. suivie d’un traitement
thermique sous atmosphére oxydante (Sp: = 45 m?/gp), tandis que la plus haute activité
catalytique massique pour la réaction de réduction de I'oxygéne a été obtenue aprés une
irradiation U.V. suivie d’un traitement thermique sous atmosphére réductrice (Is = 22
mA/mgp;). L'étape de calcination sous air n’a pas semblée suffisamment efficace pour
réduire le platine.

L’électrocatalyseur préparé par la méthode EG posséde des propriétés électrochimiques trés
intéressantes. Malgré une surface électrochimique active assez faible (Sp; = 32 m?/gpy), cet
électrocatalyseur présente I'activité catalytique massique la plus élevée (Is = 32 mA/mgpy).
Cette valeur est méme supérieure a celle obtenue pour la référence TEC10E40E (I = 27
mA/mgp;). Cette activité élevée peut étre expliquée par des phénomeénes d’interactions
fortes entre le support et le catalyseur, aussi connues sous de nom de « Strong Metal
Support Interaction » (SMSI). Si cela se confirme, les électrocatalyseurs a base de dioxyde
d’étain pourraient posséder des performances similaires a celles des électrocatalyseurs
actuels, a base de noir de carbone, mais avec une charge de platine inférieure. Ce
phénomeéne de forte interaction support/catalyseur permettrait alors de réduire la charge
en platine.
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Pour résumer, dans le cas des électrocatalyseurs Pt/A6SS100, la plus haute surface
électrochimique active est obtenue par la méthode A (irradiation U.V. + calcination sous air)
alors que la plus haute I'activité catalytique massique est obtenue par la méthode EG.

Finalement des assemblages membrane électrode (AME) ont été élaborés en utilisant
I’électrocatalyseur Pt/A6SS100 préparé par la méthode EG.

Le dépobt de la couche active a été réalisé par spray, a I'aide d’un robot automatisé,
directement sur la couche microporeuse de la couche de diffusion. A I'ceil nu, les dépots ont
semblé parfaitement homogénes sur toute la surface de la couche de diffusion. Deux AMEs a
base d’aérogel de dioxyde d’étain dopé antimoine a 10 % atomique ont alors pu étre
préparés par pressage a chaud.

Nos AMEs ont présenté des résultats tres prometteurs concernant la durabilité. Soumis a un
test de vieillissement accéléré spécifique au support (cycles de potenties allantde 1Va 1.5V
en triangle), les AMEs intégrant nos aérogels de dioxyde d’étain dopé antimoine ont montré
un treés bon comportement et une trés bonne stabilité méme apres 5000 cycles (seulement
14 % de chute de densité de courant a 0.677 V). A titre de comparaison, ’AME de référence
a déja perdu plus de 90 % de ses performances initiales apres seulement 2000 cycles dans
les mémes conditions.

Nos AMEs ne semblent cependant pas stables a des potentiels inférieurs a 0.2 V vs. ENH. La
dégradation engendrée a ces potentiels peut étre expliquée par deux phénomeénes: la
dissolution de I’étain et/ou la ségrégation/dissolution de I’antimoine.

Malgré les performances trés encourageantes obtenues en électrode a disque tournant et
I’excellente durabilité observée, les AMEs ont montré de trés faibles performances en début
de vie, comparées a celles de I’AME de référence a base de TEC10EASOQE.

Un certain nombre d’améliorations peuvent néanmoins étre apportées. Depuis la
formulation de I'encre catalytique, de nombreux parametres n’ont pas été optimisés. En
particulier, la quantité et la distribution de I'ionomeére peuvent ne pas étre adaptées. L'état
de surface du support impacte directement la distribution de I'ionomere. Des analyses de
cartographie EDX permettraient de visualiser d’éventuels amas de Nafion. Si tel était le cas,
différentes solutions pourraient étre envisagées pour améliorer la distribution du Nafion,
telles que (i) un traitement de la surface de I'aérogel, (ii) ajouter un noir de carbone, plutot
hydrophobe, en faible quantité lors de la formulation de I'encre catalytique ou (iii) ajouter
un autre polymere, tel que le PTFE, a la formulation de I'encre. Cette derniére solution
permettrait surement aussi d’évacuer I'eau produite plus efficacement (le dioxyde d’étain
étant tres hydrophile).

Les performances des AMEs pourraient aussi étre améliorées en modifiant la méthode de
leur formation (dépot de la couche active sur la membrane, modification de la température
et/ou de la pression utilisée lors du pressage a chaud).
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Par ailleurs, bien que nous ayons synthétisé avec succés un matériau qui semble déja trés
prometteur, il est toujours intéressant de réfléchir a des moyens d’amélioration et
d’optimisation de ses propriétés physico-chimiques ainsi que les répartitions en dopant au
sein de la matrice SnO,. Plusieurs solutions peuvent étre envisagées. Une solution pourrait
étre de modifier chimiqguement un ou plusieurs groupes fonctionnels des précurseurs
métalliques ce qui modifiera directement les cinétiques d’hydrolyse et de condensation lors
des réactions sol-gel. Cette solution est présentée en ANNEXE 5 : Solution d’amélioration du
support. Cette annexe présente notamment les synthéses organométalliques d’alcoxydes de
métaux, réalisées au cours de cette these. A partir de tétrachlorure d’étain, de
I'isopropoxyde d’étain a été formé avec une pureté comparable a celle de du précurseur
commercial. Afin de modifier un groupement isopropoxyde par un alkyl, la synthése a été
réalisée de nouveau, cette fois a partir de MBTCI. En utilisant le précurseur résultant, aucune
gélification n’a cependant pu étre observée.

Une solution pour améliorer les propriétés électrochimiques de nos électrocatalyseurs
pourrait étre de mixer les deux protocoles de dépot (A et EG). Il s’agirait de disperser
I’électrocatalyseur provenant de la méthode A et réduit sous irradiation U.V. dans I'éthyléne
glycol en milieu basique. Cela permettrait peut-étre d’obtenir une aussi bonne répartition
des nanoparticules de platine qu’avec la méthode A/UV et des nanoparticules aussi bien
réduites et cristallisées qu’avec la méthode EG, sans perdre en surface active.

A noter aussi que le support de dioxyde d’étain dopé tantale a 7.5 % atomique a montré des
propriétés électrochimiques intéressantes avec des activités catalytiques trés proches de
celle de Pt/A6S5100. Il serait donc intéressant de développer ce travail fait sur le dopage au
tantale.

Pour résumer, les résultats en électrode a disque tournant laissent envisager que I'utilisation
de nos aérogels de dioxyde d’étain dopé antimoine comme support de catalyseur pourrait
permettre de diminuer la charge en platine nécessaire pour le fonctionnement des PEMFCs,
tout en augmentant leur durabilité. Ce dernier point a été confirmé par les tests en pile.
Beaucoup de travail reste cependant a faire afin d’optimiser la structure et la morphologie
des AMEs.

Enfin, la morphologie particuliere et la conductivité électronique relativement élevée de
I'aérogel SnO,: Sb (10 % at.), peuvent laisser envisager d’autres applications pour ce
matériau. En collaboration avec le groupe « Institute of Engineering Thermodynamics,
German Aerospace Center » basé a Stuttgart, notre aérogel a été utilisé comme support de
catalyseur pour la réaction d’oxydation de I'eau dans les électrolyseurs PEM. Les
performances en début de vie ainsi que la durabilité de I’électrocatalyseur sont largement
supérieures a celle d’'un catalyseur IrOx non supporté. Une publication sur ce sujet a été
soumise au journal « Material Science ».
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ANNEXE 1: PROTOCOLE DE PREPARATION DE
L’'ELECTRODE DE REFERENCE

L'électrode normale a hydrogéne (ENH ou RHE pour Reversible Hydrogen Electrode) est
composée d’un fil de platine en contact a la fois avec du dihydrogene gazeux (H;) et avec la
solution d’électrolyte (0.1 M de H,S0,). Expérimentalement cela consiste a former une bulle
d’H, au contact du fil de platine comme représenté sur la Figure 101.

~10V

ek

Fil de Pt

H, formé
2 Electrode de travail en Pt

(formation d’0,)

0.1 M H2S04

Figure 101: Représentation schématique de la préparation de I'électrode de référence

Pour cela, 'embout de I'électrode est rempli de la solution d’électrolyte en prenant garde de
ne laisser aucune bulle d’air (une seringue est utilisée). L'extrémité inférieure de I'embout
est plongée dans un bécher rempli de I'électrolyte. Un fil de Pt servant d’électrode de travail
est aussi introduit dans le bécher. Une tension d'environ 10 V entre les deux électrodes (le +
au fil de Pt et le - a I'électrode de référence) est alors appliquée. Des bulles se forment aux
deux électrodes, O, au niveau du fil de Pt et H, au niveau de I’électrode de référence.
L’électrode est préte lorsque la quantité d’'H, formée est suffisamment importante pour
avoir une réserve d'H, suffisante. Il faut aussi que le fil de Pt de I'électrode soit toujours en
contact avec I'électrolyte. L’électrode peut alors étre introduite soigneusement sur sa garde.
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ANNEXE 2: SYNTHESE DE L'ACIDE DE CARO

L'acide de Caro ou peroxymonosulfurique ou encore persulfurique est a la fois un puissant
oxydant et un acide fort de formule brute H,SOs, voir Figure 102.

i
HO—8—0—OH
O

Figure 102: Formule chimique de I'acide de Caro

Le protocole de synthése est le suivant :

500 mL de peroxyde d’hydrogéne (H,0,) a 35 % sont introduits dans un ballon de 1 L, placé
dans un cristallisoir contenant de I'eau et de la glace. La réaction de formation de I'acide de
Caro étant tres exothermique, cette précaution est indispensable pour des questions de
sécurité. Le ballon est mis sous agitation magnétique vigoureuse. 500 mL d’acide sulfurique
(H2S04) sont introduits par ajout successif de 15 mL.

L’acide de Caro est alors formé suivant la réaction (1).
H,SO,+ H,0, 2= H,SOs+H,0 (1)

De la glace doit étre ajoutée régulierement pour maintenir la température du bain a 0 °C.
Lorsque les 500 mL d’acide sulfurique sont ajoutés, le mélange est laissé sous agitation
magnétique a température ambiante pendant 24 h.
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ANNEXE 3: PROGRAMME DU ROBOT SPRAY

Les instructions de programmation du robot développées pour notre étude sont décrites

dans le tableau suivant :

\ Instruction Affichage

Mettez en marche le contréleur.
Sélectionnez EXIT. Press Home Key To Find
Origine
Pressez le bouton Home. Le robot se déplacera a la | ADDR: 0 PROG: 0
position de départ. EMPTY
X:0 Y:0
Z:0
addrO | Pressez la touche F1/Setup, puis 1 pour sélectionner | Line Speed
Line Speed pour enregistrer une vitesse de
déplacement de la buse a l'adresse 0. Entrez une | Speed : 50
vitesse de 50 mm/s puis pressez ENT. Unit : mm/sec
addrl | Pressez ENT puis sélectionnez Brush Area. Pressez 1 | Brush Area
pour sélectionner Rectangle. Entrez 2 pour brush
width (cela correspond a une distance de 2 mm | Width: 2 mm
entre deux passage consécutifs) et 0 pour brush | Distance : 0 mm
distance
addr2 | Déplacez la buse a la localisation du premier sommet | ADDR: 2 PROG: 0
du carré a remplir. X et Y doivent étre ajustés selon la | EMPTY
position de la plaque chauffante. Z = 83 mm. X: .. Y: .
Pressez ensuite ENT, sélectionnez Line Start puis | Z: 83 R: ..
pressez de nouveau ENT pour enregistrer la position
comme point Line Start.
addr3 | Déplacez la buse jusqu’au sommet du carré opposé a | ADDR: 3 PROG: 0
celui de Line Start sans modifier la position Z. EMPTY
Pressez ensuite ENT, sélectionnez Line End puis | X: .. Y: ..
pressez de nouveau ENT pour enregistrer la position | Z: 83 R: ..
comme point Line End.
addr4 | Pressez F2 puis Loop Address. Pressez 1 pour que la | Loop Address
boucle reparte a I'adresse 1 et 100 pour le nombre
de boucle a réaliser. Addr: 1
Count No: 100
addr5 | Pressez ENT puis sélectionnez End Programme.
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ANNEXE 4 : SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE

La spectroscopie d’impédance consiste a mesurer la dépendance de l'impédance a la
fréguence en appliquant un courant sinusoidal comme perturbation a un courant continu,
puis en mesurant la réponse en courant ou en potentiel de la cellule. Les courbes Nyquist,
souvent utilisées pour interpréter les résultats d’analyse, représentent la partie imaginaire
de I'impédance en fonction de la partie réelle. La Figure 103 montre I'allure de la courbe
Nyquist obtenue pour un circuit RC simple avec deux résistances. Pour les hautes
fréquences, le condensateur se comporte comme un fil. Le point d’intersection entre la
courbe Nyquist et I'axe des abscisses permet alors de mesurer la valeur de la résistance
ohmique (R_ohmic). Le diametre de I'arc représente quand a lui la résistance au transfert de
charge (R_ct).

-0.08 ¢

Q

-0.06 1

Z" (Imaginary),

-0.04 ¢

-0.02 ¢

0.00
000 002 004 008 008 010 0.12

7' (Real), Q

Figure 103: Courbe de Nyquist obtenue pour un circuit RC ol Rypmic=0.01 Q, R4=0.1Q et Cy4=0.02 F. Les

points mesurés pour les fréquences 10° Hz, 10° Hz et 10" Hz sont mis en évidence [241]

Dans le cas des PEMFCs, les analyses de spectroscopie d’'impédance peuvent permettre
de calculer les contributions des différents composants (membrane, électrodes, couche de
diffusion...) aux résistances de la cellule. La contribution des différents mécanismes tels que
les transferts de charge aux interfaces ou la diffusion des fluides peut aussi étre identifiée.

Dans le cas d’une couche catalytique de PEMFC le circuit équivalent peut étre représenté par
la Figure 104. Une unité élémentaire est composée d'une résistance protonique (R;), d'une
résistance de transfert de charge (Ry), d’une capacité de double couche (Cq4) et d’une
résistance électronique (Re), cf partie grisée sur la Figure 104 [242]. Cette unité élémentaire
représente un agrégat de carbone avec des nanoparticules de platine et de I'ionomeére a sa

surface.
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H —iil

Figure 104: Circuit équivalent représentant le réseau électrique d'une couche catalytique. Une unité
élémentaire, est composée de d'une résistance protonique (R), d'une résistance de transfert de charge (R.),

d’une capacité de double couche (Cy) et d’'une résistance électronique (R¢) [242].

Les spectres de Nyquist typiques dans le cas de la réaction de réduction de I'oxygéne a
I'interface C/Pt/Nafion pour différents potentiels sont représentés sur la Figure 105 (les
surtensions pour la réaction d’oxydation de I’hydrogéne sont considérées comme
négligeables). Deux arcs peuvent étre visualisés et différentiés. L'arc formé aux hautes
fréquences est dl aux résistances de transfert de charge alors que I'arc formé aux basses
fréquences est di aux limitations de diffusion des fluides [11, 243, 244]. Les cinétiques de la
réaction de réduction de I'oxygéne augmentant avec la diminution du potentiel appliqué,
I’arc d( aux transferts de charge perd en amplitude avec la diminution du potentiel. L’arc dQ
aux limitations de diffusion des fluides devient quant a lui de plus en plus prédominant avec
la diminution du potentiel appliqué.

L'interception de de la courbe de Nyquist avec I'axe des abscisses aux hautes fréquences
permet de calculer la somme des résistances ohmiques électroniques et protoniques des
différents constituants de la cellule. Le diamétre de I'arc formé aux hautes fréquences
permet de mesurer la résistance de transfert de charge pour la réaction de réduction de
I’oxygene. Cet arc constitue donc une bonne indication sur la charge en catalyseur ainsi que
sur son taux d’utilisation, autrement dit la disponibilité du catalyseur.
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Figure 105: Courbes de Nyquist typiques d'une cellule de PEMFC enregistrées a 0.7 V, 0.6 V et 0.5 V [243]
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ANNEXE 5 : SOLUTION D'AMELIORATION DU
SUPPORT

Dans un premier temps, il a été question de maitriser la synthése de l'isopropoxyde d’étain.
En se basant sur des travaux du brevet de Thomas [245] datant de 1976, un protocole de
synthése a été élaboré en utilisant comme composé de départ le chlorure d’étain (IV)
(SnCly).

Dans une seconde partie ce protocole a été adapté a I'utilisation de monobuthyltricholorure
d’étain (MBTCI) de formule chimique BuSnCls. Un groupement alkyle n’étant pas un bon
groupe partant, nous pouvons espérer former du BuSn(OiPr); comme produit de synthése.
La réactivité du centre métallique en serait alors directement modifiée du fait que les
groupements alkyles sont des donneurs d’électrons, tandis que les groupements alcoxydes
sont électronégatifs.

[. SYNTHESE ORGANOMETALLIQUE DU PRECURSEUR SN(OIPR)4

Le précurseur Sn(QiPr), utilisé pour la synthése sol-gel a été synthétisé par nos soins. Cela
permettra de synthétiser un précurseur a fagon (utilisation de SnCl;, MBTCI... comme
composé de départ) en modifiant un ou plusieurs groupements fonctionnel de l'alcoxyde
d'étain, dans le but de modifier la morphologie des gels résultants. De plus, cette synthese
permettrait de ne plus étre dépendant de fournisseurs pour ce produit spécifique, par
ailleurs relativement cher (310 euros les 100 mL de Sn(OiPr); a 10 %mass/V dans
I'isopropanol).

Cette synthese est composée de deux étapes principales, a savoir la synthése d’un ter-
butoxyde d’étain (Sn(OtBu),) selon le brevet de Thomas [245], puis I'isopropanolyse de ce
composé. Le protocole général est le suivant ;

e 50 ml d’heptane (Alfa Aesar, 99%) sont introduits dans un tricol bien sec de 500 mL.
Le milieu est placé dans un bain d’eau froide afin de maintenir la température entre
15 et 20 °C, sous agitation magnétique et sous bullage d’azote.

e 3.70 mL de tétrachlorure d’étain anhydre (Alfa Aesar, 98%) sont alors ajoutés a I'aide
d’une seringue.

e 17.7 mL de diéthylamine (Alfa Aesar, 99%), ie 4 équivalents par rapport a I'étain,
dilués dans 12.7 mL d’heptane sont ajoutés aux gouttes a gouttes. Une réaction
exothermique a alors lieu jusqu’a ce que la moitié du diéthylamine ait été ajoutée.

o Une fois la totalité de déthylamine introduit dans le tricol, le milieu réactionnel est
laissé quelques minutes sous agitation.
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A cette étape de la synthese, le produit obtenu est I'amino-chlorure d’étain, de formule
SnCl4(HNEt,), [198], ou la sphére de coordination de I'étain est passée de 4 a 6, suivant la
réaction (1).

SnC|4 +2 HNEtz — SnC|4(HNEt2)2 (1)

Ce produit est insoluble dans I’heptane, et une agitation vigoureuse doit avoir lieu pour
maintenir ce solide dispersé.

e 13.1 g de ter-butanol (Alfa Aesar, 99%) dissous dans 70 ml d’heptane sont ajoutés,
puis le milieu réactionnel est laissé sous agitation magnétique pendant 72 h.

e Le milieu réactionnel est alors constitué d’un précipité d’hydrochlorure d’amine de
formule HNEt,.HCl dispersé dans une solution de ter-butoxyde d’étain, selon la
réaction (2).

SNCly(HNEt),+ 4 tBUOH + 2 HNEt, ==  Sn(OtBu), + 4 HNEt,.HC (2)

e Une filtration est alors réalisée dans une boite a gant préalablement conditionnée

sous atmosphere inerte. Le résidu est ensuite lavé a I’heptane.
L'isopropanolyse peut alors avoir lieu, et pour ce faire, toujours sous boite a gant.

e 30 ml d’isopropanol (Acros Organics, 99.5%) sont ajoutés au filtrat précédemment
obtenu. Le milieu réactionnel est alors laissé sous agitation magnétique, a
température ambiante pendant 8h pour former lisopropoxyde d’étain selon la
réaction (3).

Sn(OtBu)s + 4 iPrOH — Sn(OiPr)s+ 4 tBuOH (3)

La solution est ensuite passée au rotavapor pour éliminer le solvant (I’'heptane). Le composé
ainsi obtenu est une pate trés visqueuse qui est pesée, et dissoute dans de I'isopropanol de
sorte a obtenir une concentration en isopropoxyde d’étain de 10 % mass/V, identique a celle
du précurseur commercial.

200



Annexes

II. CARACTERISATION DU COMPOSE OBTENU A PARTIR DE SNCL2

La section qui suit consiste a analyser le produit synthétisé, a partir du composé SnCly,

vérifier sa structure chimique ainsi que sa pureté.

Les spectres FTIR de lisopropoxyde d’étain commercial et de l'isopropoxyde d’étain
synthétisé au laboratoire montrent des pics aux mémes nombres d’ondes, voir Figure 106. De
plus d’aprés Hampdensmith et al. [246] ces pics représentent bien les vibrations de liaisons
de Sn(QiPr), et de iPrOH (le solvant).
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Figure 106: Spectres FTIR de I'isopropoxyde d’étain commercial (bleu) et de I'isopropoxyde
d’étain synthétisé au laboratoire (rouge)

La Figure 107 présente quant a elle le spectre FTIR du méme composé de Sn(QiPr); apres
guelgues minutes d’exposition a I'air. Les pics correspondant aux vibrations de liaisons de
Sn(QiPr),4 ont soit disparu, soit baissé drastiquement en intensité. Cela traduit la trés grande

réactivité entre Sn(QiPr)4 et I’eau présente dans I'air ambiant.



Annexes

0.06 - J

0.04

0.02

Absorbance

0.00 ~

-0.02

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 107: Spectres FTIR de l'isopropoxyde d’étain aprés quelques minutes d'exposition a

I'air ambiant

Des aérogels dopé au Nb (10 %at.), nommés AS'N100, ont été préparés a partir du
précurseur Sn(OiPr)4 maison. Connaissant la quantité exacte du précurseur de Nb introduite
dans le sol, une analyse de composition en volume (EDX) va nous permettre de vérifier la
concentration en isopropoxyde d’étain synthétisé dans la solution (théoriquement 10 %
mass/V de Sn(OiPr),; dans iPrOH). De plus I'analyse EDX va aussi permettre de vérifier la
pureté de I'isopropoxyde d’étain maison en calculant le ratio atomique Cl/(Cl+Sn) au sein de
I'aérogel et en le comparant a celui d’'un aérogel préparé a partir du précurseur commercial.
Etant donné que le réactif de départ est le chlorure d’étain (IV), ce ratio est une bonne
indication de I'efficacité du protocole de synthése et du rendement des réactions chimiques.

Le Tableau 17 présente les ratios atomiques Nb/(Nb+Sn) et CI/(Cl+Sn), calculés a partir des
analyses EDX, pour les aérogels ASN100 et AS’N100. Ces deux aérogels montrent des teneurs
en Nb d’environ 10 %at. par rapport a I'étain. La concentration de l'isopropoxyde d’étain
maison dans I'isopropanol est donc bien de 10 % mass/V. Les teneurs en chlore relatives a
I’étain sont relativement proches (11 %at pour le commercial contre 14 %at pour celui
synthétisé au laboratoire). On peut donc en conclure que la pureté de notre précurseur est

tout a fait acceptable, similaire a celle du précurseur commercial.
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Tableau 17: Comparaison des analyses EDX d'aérogels SnO,: Nb (10 %at.) préparés a partir de

Sn(QiPr), commercial et de Sn(QiPr), synthétisé au laboratoire

Ratios atomiques

ASN100 Issu du précurseur

AS’N100 Issu du précurseur

commercial synthétisé au laboratoire
Nb/(Nb+Sn) 11 10
Cl/(Cl+Sn) 11 14

Ces résultats montrent que la synthése réalisée aboutit bien au précurseur souhaité :

I'isopropoxyde d’étain a 10 %m/v. La teneur en chlore est similaire a celle du précurseur

commercial.

203




Annexes

[II. CARACTERISATION DU COMPOSE OBTENU A PARTIR DE MBTCL

Le méme protocole de synthése que celui ayant permis d’obtenir I'isopropoxyde d’étain a
été réalisé en utilisant comme molécule de départ du monobuthyltricholorure d’étain
(MBTCI) de formule SnClsBu, voir Figure 108.

Cl
A\Sn/\/\
Cl \CI

Figure 108: Formule chimique du monobuthyltricholorure d’étain (MBTCI)

Ainsi plusieurs syntheses sol-gels ont été réalisées avec le précurseur obtenu. Les différents
paramétres sol-gels sont résumés dans le Tableau 18.

Tableau 18: Parametres sol-gels utilisés pour les synthéses a partir du précurseur synthétisé a partir
de MBTCI

S =iPrOH/Sn R =H,0/Sn C =HNO3/Sn
Mélange 1 120 0.07 3
Mélange 2 55 0.07 3
Mélange 3 120 0.07 7
Mélange 4 65 0.28 7

La premiére synthese a consisté a utiliser les mémes parametres sol-gels que ceux ayant
donné un gel possédant une bonne tenue mécanique et ayant parfaitement réduit lors de
Iutilisation d’isopropoxyde d’étain comme précurseur. Cependant, aucun gel ou précipité
visible ne s’est formé, méme aprés un mois. D’autres mélanges ont alors été réalisés en
modifiant un ou plusieurs paramétres sol-gel. Malheureusement, le résultat fit le méme, et
aucun gel ou précipité ne s’est formé.

Cet échec dans la formation de gels est vraisemblablement d( a la présence du groupe alkyl,
qui rend le centre métallique du précurseur d’étain synthétisé pas assez réactif. Une catalyse
en milieu basique, ou l'intermédiaire réactionnel de la réaction d’hydrolyse est chargé
négativement, pourrait étre plus efficace. Cela n’a pas été testé dans cette étude.

De plus la synthése d’alcoxyde métallique pourrait aussi étre réalisée en utilisant d’autres
molécules de départ, comme SnCl, ou une molécule possédant un mauvais groupe partant
plus électronégatif que le butyl (par exemple un éthyl ou un méthyl, un ether, tel que —CH,-
0-(CH,)n-CHs...).
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Figure 104: Circuit équivalent représentant le réseau électrique d'une couche catalytique.
Une unité élémentaire, est composée de d'une résistance protonique (R;), d'une résistance
de transfert de charge (R.), d’'une capacité de double couche (Cq) et d’une résistance
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Résumé

Afin d’augmenter la durabilit¢ des PEMFC,
des aérogels de dioxyde d'étain ont été
étudiés pour remplacer le carbone comme
support de catalyseur cathodique. SnO, est
un semi-conducteur de type n dont la
conductivité électronique peut étre améliorée
en le dopant par des cations hypervalents tels
que Nb**, Ta®" ou Sb**. Pour étre un support
de catalyseur efficace, le matériau doit aussi
posséder une surface spécifique élevée avec
une morphologie mésoporeuse pour
permettre a la fois la dispersion et I'activité du
catalyseur (Pt). A cette fin, notre objectif était
de développer des aérogels de SnO, dopé.
Dans cette étude, les aérogels ont été
synthétisés par voie sol-gel en milieu acide a
partir  d’alcoxydes  métalliques comme
précurseurs. Nos matériaux présentent une
morphologie aérée trés intéressante avec une
surface spécifique relativement élevée (80-90
m?/g). De plus, tous les aérogels SnO, dopés
au Sb ont présenté une amélioration tres
significative de la conductivité électronique
pour atteindre une valeur d’environ 0,12 S/cm.
Les nanoparticules de platine ont ensuite été
déposées sur la surface de l'aérogel SnO
dopé Sb en utilisant trois méthodes
différentes. La méthode basée sur Ia
réduction chimique par l'intermédiaire d’un
polyol fournit le meilleur résultat en terme
d'activité catalytique massique, mesurée en
électrode a disque tournant (Is = 32 mA/mge).
Cette valeur est, par ailleurs, encore plus
élevée que celle de ['électrocatalyseur
TEC10E40E (Is = 27 mA/mge). Les AMEs
intégrant notre aérogel SnO, dopé au Sb ont
enfin montré une trés bonne durabilité a des
potentiels élevés.
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Abstract

In order to tackle the problem of low durability,
tin dioxide aerogels were studied to replace
carbon black as a catalyst support in proton
exchange membrane fuel cells (PEMFCs).
Sn0O; is a well-known n-type semi-conductor
whose electronic conductivity can be improved
by doping with hypervalent cations such as
Nb®*, Ta® or Sb®". In addition, as a catalyst
support, this material has to develop a high
specific  surface area with adequate
mesoporous morphology to allow both good
dispersion and activity of the catalyst (Pt). To
this end, our objective was to develop doped
SnO;, aerogels. In this study, SnO; based-
aerogels were successfully synthesized
following an acid-catalyzed sol-gel route
starting with metal alkoxides as precursors.
Our materials have shown a very interesting
airy morphology with among other a
reasonable specific surface area (80-90
m?/g). Moreover, all Sb-doped aerogels
exhibited significant improvement in electronic
conductivity and reach a value of around 0.12
S/cm. Platinum nanoparticles were then
deposed on the Sb doped SnO, aerogel
surface using three different methods. The
method based on chemical reduction using a
polyol route provided the best result in term of
mass catalytic activity measured by RDE (Is =
32 mA/mgey). This value is even higher than
that of the reference electrocatalyst
TEC10E40E (Is = 27 mA/mgp)). Sb doped
SnO, aerogel based MEAs have exhibited a
very good durability at high potentials.
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